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SUTRUMPINIMAI

acac — acetilacetonatas

AFM — atominiy jégy mikroskopija (angl. k. atomic force microscopy)

ALD — atominio storio sluoksnio nusodinimas (angl. k. atomic layer deposition)
BDEAS — bis(dietilamino)silanas

BDMAS - bis(dimetilamino)silanas

BTBAS - bis(tertbutilamino)silanas

CVD - cheminis gary nusodinimas (angl. k. chemical vapour deposition)

E—beam — garinimas elektrony pluostu (angl. k. electron beam evaporation)

FS — kvarcinis pagrindas (angl. k. fused silica)

GPC - sluoksnio prieaugis per ciklg (angl. k. growth-per-cycle)

HRTEM — aukstos raiskos elektroniné mikroskopija (angl. k. high-resolution transmission electron
microscopy)

IBS — jonapluostis dulkinimas (angl. k. ion beam sputtering)

LIDT — pazaidos lazerio spinduliuote slenkstis (angl. k. laser induced damage threshold)
NbOH — netiltelinés deguonies skylé (angl. k. non-bridging oxygen hole)

PDMAT - pentakis(dimetilamino)tantalas

PVD - fizinis gary nusodinimas (angl. k. physical vapor deposition)

QCM — kvarcinio kristalo mikrosvarstyklés (angl. k. quartz crystal microbalance)
RMS — kvadratiné Saknis i$ vidurkio kvadrato (angl. k. root mean square)

sccm — standartiniai kubiniai centimetrai per minute

SEM - skenuojantis elektrony mikroskopas

SIMS — antriniy jony masiy spektrometrija (angl. k. secondary ion mass spectrometry)
TDMAMH - tetrakis(dimetilamino)hafnis

TDMAS - tris(dimetilamino)silanas

TDMAT - tetrakis(dimetilamino)titanas

TMA — trimetilaliuminis

TTIP — titano tetraizopropoksidas

UV — ultravioletiné spinduliuoté

VAS — optinio spektro poslinkis vakuumas — oras (angl. k. vacuum-to-air shift)

XPS — rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija (angl. k. X-ray photoelectron spectroscopy)
XRD - rentgeno spinduliy difrakcija (angl. k. X-ray diffraction)



IVADAS

Fizinio gary nusodinimo (PVD — angl. k. physical vapor deposition) technologijos buvo ir yra
vienas pagrindiniy jrankiy, labai reikalingy optiniy komponenty, naudojamy lazeriuose ir lazerinése
sistemose, gamybai [1]. Taciau tobuléjant lazerinéms technologijoms atsiranda poreikis tokiy
komponenty, kuriy gamyba PVD technologijomis, dél technologiniy suvarZymy, neuztikrina
reikalaujamy dangos charakteristiky viso dengiamo komponento pavirSiuje. Tai dazniausiai yra
sudétingos formos pagrindai, tokie kaip fotoniniai kristalai, l¢Siai, mikrooptiniai komponentai ir kt.
[2].

Viena i$ alternatyviy technologijy yra atominio storio sluoksnio nusodinimo (ALD — angl. k.
atomic layer deposition) technologija. ALD yra cheminio gary nusodinimo (CVD —angl. k. chemical
vapor deposition) technologijos atSaka, kurios veikimo principas yra pagrjstas nuosekliomis pirmtaky
reakcijomis su dengiamais pavir§iais, suformuojant atominio storio sluoksnius [3]. Sios technologijos
esminiai privalumai yra tiksli sluoksnio storio kontrolé bei sluoksniy tolygumas dideliame plote ant
2D ir 3D pagrindy [4].

Diclektrinés optinés dangos yra daugiasluoksnés tikslaus storio plony sluoksniy struktiiros,
kuriose naudojamos auksto ir Zemo luzio rodikliy medziagy kombinacijos [1]. Kadangi praktikoje
procesai daznai nukrypsta nuo idealaus ALD apibrézimo, siekiant uztikrinti optimalias optiniy dangy
charakteristikas, butina optimizuoti kiekvienos naudojamos medZiagos nusodinimo parametrus:
proceso temperatiirg, pirmtaky impulsy trukmes, reaktoriaus prasiurbimo tarp impulsy trukmes,
nesanciyjy dujy tipg ir jy srautus. Formuojant optines dangas siekiama nusodinti bedefekéius
sluoksnius, todél atsizvelgiant j pirmtako reaktinguma svarbu parinkti tinkamg oksidatoriy [5]. Taip
pat, pradinis sluoksnio augimas yra esminis faktorius nulemiantis ultra plony optiniy dangy
charakteristiky tiksluma [6].

Taigi $io baigiamojo darbo tikslas yra istirti dielektriniy (SiO2, Al2O3, HfO2, TiOz ir Ta,0s)
plony sluoksniy nusodinamy ALD technologija formavimosi ypatumus pradinése sluoksnio augimo
stadijose bei suformuoty sluoksniy optines ir strukttrines charakteristikas.

Siam tikslui jgyvendinti buvo idkelti tokie darbo uZdaviniai:

e Nustatyti SiO2 plony sluoksniy, nusodinty naudojant du skirtingus pirmtakus ir du skirtingus
deguonies Saltinius, optiniy, struktiiriniy bei stechiometriniy charakteristiky priklausomybes
nuo technologiniy nusodinimo parametry.

e Nustatyti Al203, HfO2, TiOz ir Ta2Os plony sluoksniy optiniy ir struktiiriniy charakteristiky
priklausomybes nuo nusodinimui naudojamo deguonies Saltinio.

e [Stirti jvairiy dielektriniy plony sluoksniy augimo greicio dinamika pradinése sluoksnio
formavimosi stadijose.

e Pademonstruoti ALD technologijos taikymo galimybes skaidrinan¢iy optiniy dangy
formavimui ant sudétingos formos pagrindy.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Atominio storio sluoksnio nusodinimas

PrieSingai nei standartiniuose CVD procesuose, ALD metu nusodinimas vyksta cikliskai
dozuojant pirmtakus j reakcijos kamera (1 pav.) [7]. Nusodinant oksidinius plonus sluoksnius ALD
ciklas susideda i$ keturiy Zingsniy: 1) j reakcijos kamerg labai tiksliu impulsu paduodama metalo
pirmtako, kuris dazniausiai yra metaloorganinis junginys, dozé. Pirmtakas reaguoja su ant
nusodinamy pavir$iy esanc¢iomis hidroksilo grupémis, kol nebelieka vietos naujai reakcijai, Kitaip
tariant, kol pasiekiama sotis; 2) nusiurbiamas likes nesureagaves pirmtakas bei reakcijos produktai;
3) i reakcijos kamerg paduodamas oksidatorius. Priklausomai nuo naudojamo metalo pirmtako
medziagos ir jos reaktingumo parenkamas oksidatorius. Dazniausiai naudojami yra vanduo, ozonas
(terminis ALD) arba deguonies plazma (plazminis ALD) [7, 8]; 4) nusiurbiamas nesureagaves
oksidatorius bei reakcijos produktai ir licka hidroksilo grupémis prisotintas pavirsius, kuris gali
dalyvauti naujame ALD cikle. Idealiu atveju, po vieno ALD ciklo nuséda vienas monomolekulinis
sluoksnis [7]. Svarbu paminéti, kad pirmtaky nuneSimui j reakcijos vieta bei prasiurbimy
palengvinimui yra naudojamas pastovus inertiniy dujy, tokiy kaip argonas ar azotas, srautas. Sios
dujos paprastai vadinamos neSanciosiomis dujomis.

OH terminuotas

pavirSius

1 pav. ALD ciklo schema [7].

Atitinkamai sureguliavus proceso parametrus — temperatiirg, pirmtaky impulsy trukmes bei
pirmtaky pertekliaus ir reakcijos produkty nusiurbimo laikus, dangos augimo procesas vyksta soties
rezime, o sluoksnio formavimo cikly skaiius leidzia tiksliai nustatyti augancios dangos storj [9].
Siekiant uztikrinti tiksly plony sluoksniy nusodinimg ALD pirmtaky savybéms yra keliami griezti
reikalavimai (1 lentel¢).



1 lentelé. ALD pirmtaky savybés [3].

Esminés savybés Siekiamos, bet nebiitinos savybés
Lakumas Nereaktingi lakiis reakcijy produktai
Greitos ir pilnos reakcijos Nebrangiis
Savaime nesuyrantys Lengvai sintetinami
Neésdinantys pagrindy ar dangos Netoksiski ir nezalingi gamtai
Netirpiis pacioje dangoje
Gryni

Viena svarbiausiy pirmtaky, naudojamy ALD procesuose, charakteristiky yra vadinama
»~ALD langu‘ (2 pav.). Tai yra toks temperatiiry intervalas, kuriame ALD procesas vyksta beveik
idealiai. Jis yra tarp dviejy zony, kuriose ALD procesas laikomas netiksliu. Esant per Zemai
temperatlirai galima pirmtako kondensacija ant reaktoriaus pavir$iy, taip pat reakcijos gali vykti
nepilnai dél per maZos terminés energijos. Kai temperatiira yra per auksta, pirmtaky molekulés gali
skilti ir atsiras galimybé vykti nekontroliuojamam CVD procesui. Per auks$ta temperatiira gali lemti
ant dengiamy pavirsiy esanciy molekuliy desorbcija, dél ko ant pavirSiaus sumazés adsorbcijos centry
kiekis [10].

A
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)
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O Nepilna reakcija Desorbcija
Temperatiira i

2 pav. Schematiné dangos augimo grei¢io priklausomybé nuo temperatiiros.

Daugumai pirmtaky yra reikalinga sglyginai auks$ta nusodinimo temperatiira, siekiant uztikrinti
nusodinimo vykdyma ,,ALD lange*. Tod¢l, nusodinant plonus sluoksnius ant temperatiirai jautriy
padékly terminiu ALD procesu yra aukojamas laikas, nes reakcijos vyksta létai [11]. Siekiant
pagreitinti nusodinimg naudojamas plazminis ALD procesas.

Plazma yra laisvy, kriivj turinéiy daleliy misinys, kuris i§ esmés yra neutralus. Sis vadinamas
kvazineutralumas reiskia, kad plazmoje esanciy jony ir elektrony tankiai yra lygiis. Daugumoje
plazmos generatoriy konfigiiracijy, plazma generuojama radijo dazniu elektrinio lauko pagalba.
Elektrinis laukas jgreitina elektronus, kurie jvykus susidirimui su dujy atomu ar molekule gali
jonizuoti dujas. Taip pat, Sie susidiirimai gali sukelti dujy disociacijg bei suzadinti dujy molekules.
Tokiu btidu plazmoje susikuria kriivio neturin¢ios dalelés, kitaip vadinamos plazmos radikalais, jonai
ir fotonai. Plazma paveikus pavirsius, joje esan¢ios dalelés gali paskatinti pavirSiaus reakcijas [12,



13]. Dél Sios priezasties naudojant plazminj ALD procesg nusodinimus galima atlikti esant zemesnei
temperatiirali.
Yra keletas skirtingy plazminio ALD reaktoriaus konfigiiracijy (3 pav.).

a) b) Plazmos dujos
ir pirmtakai
Mikrobangy Elektrodas su J'
% ertmé duso galvos
BlisHiGE I/ tipo jvadu HHO-
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Piriitaka C——————1||Nusiurbimas

Nusiurbimas
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* v Nusiurbimas
Nusiurbimas

3 pav. Plazminio ALD reaktoriaus konfigiiracijos: a) radikalais sustiprintas ALD, b) tiesioginés
plazmos ALD, c) nuotolinés plazmos ALD, d) tiesioginés plazmos su tinkleliu reaktorius [14].

Pirmojoje konfigiiracijoje (3 pav. (a)) plazmos generavimas vyksta salyginai toli nuo pavirsiy,
ant kuriy nusodinamas plonas sluoksnis. Kol plazma pasiekia dengiamus pavir$ius, plazma
sudarancios dalelés daug karty susiduria su kitais pavirsiais, kas gali lemti plazmos daleliy
rekombinacijg j radikalus. Dél Sios priezasties toks nusodinimas dar vadinamas radikalais sustiprintas
ALD. Esminis tokios konfigiiracijos trikumas yra tai, kad plazmai keliaujant iki reakcijos vietos, dél
susidirimy su kitais pavirSiais labai sumazéja radikaly, pasiekian¢iy dengiamus pavirSius srautas
[15].

Kita konfigiiracija (3 pav. (b, d)) i§ pradziy buvo naudojama plazma sustiprinto CVD
reaktoriuose ir véliau pritaikyta ALD reaktoriams. Siai konfigiiracijai daznai naudojamas talpuminio
ry$io generatorius, Kur plazma yra generuojama tarp dviejy elektrody. Tokiuose generatoriuose j
vieng elektroda paduodama jtampa, o kitas elektrodas yra jZemintas. Kadangi pagrindas, ant kurio
nusodinamas plonas sluoksnis, yra prie pat plazmos generavimo vietos, tokia konfigiiracija vadinama
tiesioginés plazmos ALD. D¢l tokios konfigiiracijos dengiamus pavirSius pasiekia didelis plazmos
daleliy srautas, uztikrinantis dangos tolyguma dideliame plote bei didelj plony sluoksniy tankj.
Taciau, plazma gali sukelti ir pagrindo ant kurio nusodinama ar nusodinamo sluoksnio pazeidimy,
nes pagrindai yra prie pat plazmos $altinio [16].

Treéia konfigiiracija (3 pav. (c)) klasifikuojama kaip nuotolinés plazmos ALD. Siuo atveju
plazmos S$altinis yra toliau nuo dengiamo pagrindo. Esminis skirtumas, lyginant su radikalais
sustiprinto ALD yra tai, kad plazmos $altinis yra vir§ dengiamy pavirSiy, o tai lemia, kad plazmos
srautas tiesiogiai pasiekia bandinius, tod¢l néra galimybés vykti plazmos daleliy rekombinacijai.
Lyginant su tiesioginés plazmos konfigiiracija, Siuo atveju galima placiau keisti plazmos parametrus,
nes rizika sugadinti pavir$ius, ant kuriy dengiama, yra mazesné dél atstumo tarp plazmos Saltinio ir
bandiniy. Pagrindinis nuotolinés plazmos ALD triikkumas yra sudétingesné jranga lyginant su kitomis
dviem konfigiiracijomis [17].
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Be galimybés nusodinti plonus sluoksnius esant Zemesnei nusodinimo temperatiirai, plazminis
ALD procesas turi ir kity privalumy. Buvo pastebéta, kad ploni sluoksniai, nusodinti plazminiu ALD
pasizyméjo didesniu tankiu [18, 19], mazesne priemaisy dalimi [20, 21] bei geresnémis elektrinémis
savybémis [22] lyginant su sluoksniais nusodintais naudojant terminj ALD. Taip pat, naudojant
plazminj; ALD procesg yra galimybé naudoti pirmtakus, kurie yra salyginai termiskai ir chemiskai
stabil@is. Gerai Zinomas pavyzdys yra trisdimetilaminosilanas arba B-diketonatiniai pirmtakai [23].
Tokiems pirmtakams reikalingi reaktingesni koreaktantai, kadangi su vandeniu jy reakcijos vyksta
labai létai arba visai nevyksta. Kita vertus, kai kuriais atvejais kaip oksidatorius gali biiti naudojamas
ozonas, ta¢iau plazminis ALD procesas pasizymi dar geresniu reaktingumu. Taip pat, buvo pastebeta,
kad plazma sukuria daugiau adsorbcijos centry, kas lemia didesnj sluoksnio storio pokytj per ciklg
[24].

Nors plazminis ALD procesas turi daug pranasumy lyginant su terminiu ALD, plazminio ALD
jranga yra brangesn¢ ir sudétingesné. Todel jeigu dirbama su reaktyviais pirmtakais ir néra poreikio
dengti Zemose temperatiirose, terminis ALD yra priimtinesnis. I§skiriami du pagrindiniai terminio
ALD reaktoriai: isilginio srauto (angl. k. cross — flow) (4 pav. (a)) ir statmeno srauto (angl. k.
perpendicular — flow) ( 4 pav. (b)) reaktoriai [3]. ISilginio srauto reaktoriaus pagrindinis privalumas
yra trumpesni ciklai, todél tokio dizaino reaktoriai yra efektyvesni. Dél mazo atstumo tarp bandinio
ir reaktoriaus luby pirmtaky molekulés susiduria su pavirsiais daugiau karty, kas padidina tikimybe
molekulei rasti laisvg adsorbcijos centrg, o tai lemia greitesnj pavirSiy prisisotinimg. Taip pat, dél
reaktoriaus mazo tiirio, nusiurbimo laikai tarp pirmtaky impulsy gali buti trumpesni lyginant su
statmeno srauto reaktoriais. ISilginio srauto reaktoriaus pagrindinis triikumas yra didelis jautrumas
pirmtako skilimui ir reakcijos produkty readsorbcijai. Tai turi jtakos plony sluoksniy storio
netolygumui. Produkty readsorbcija yra labai nepageidaujamas reiSkinys, nes reaktoriaus dizainas
lemia tai, kad reakcijos produkty molekulés maiSosi su pirmtako molekulémis [3].

a)

@ T — —y T T — =:>
— I

b) I

=

4 pav. Dazniausiai sutinkami terminio ALD reaktoriai: a) i$ilginio srauto, b) statmeno srauto [3].

1.2. Silicio (1V) oksido nusodinimas

Optinés dangos yra serija sluoksniy, kurie pasizymi aukstu ir Zemu liizio rodikliais. Kai ALD
metodas buvo pradétas taikyti paprasty optiniy dangy formavimui, dauguma naudojo aliuminio
oksidg kaip Zemo liiZzio rodiklio medziaga, kadangi terminis aliuminio oksido ALD nusodinimas yra
gerai iStyrinétas ir nereikalauja sudétingo reaktoriaus dizaino [25]. Taciau, sudétingesniy optiniy
dangy formavimui reikia medziagy, kuriy liziy rodikliy skirtumas yra didesnis. D¢l zemo luzio
rodiklio ir placios draustinés juostos silicio (V) oksidas (SiO2) yra viena placiausiai optiniy dangy
formavimui naudojamy medziagy [8].



Siuo metu SiO2 nusodinimui ALD metodu pladiausiai naudojami pirmtakai yra aminosilanai
[26]. Taciau, buvo pastebéta, kad terminis ALD SiO2 nusodinimas, kai naudojami aminosilanai ir
vanduo, pasizymi prasta iSeiga ir labai létu sluoksnio augimu [5]. Dél Sios priezasties SiO:
nusodinimui dazniausiai naudojami deguonies plazma arba ozonas [8]. Toliau bus apzvelgti Siame
baigiamajame darbe SiO. nusodinimui naudoti pirmtakai.

1.2.1. Tris(dimetilamino)silanas

Tris(dimetilamino)silanas (TDMAS) (5 pav.) yra kambario temperatiiroje skysta medziaga,
kurios lydymosi ir virimo temperattiros yra -90 °C ir 142 °C atitinkamai. TDMAS taip pat yra labai
lakus pirmtakas — 36 °C temperattroje gary slégis siekia 13 Torr [27].

HsC CHs
HsC, I\IJ CHs
N-Si-N
HiC H CHs

5 pav. Tris(dimetilamino)silano molekulé.

Pirmtako molekulés reakcija su pavirSiumi yra vienas i§ svarbiausiy procesy, nulemianciy
galuting dangos kokybe. TDMAS adsorbcijg ir disociacijg galima iSskirti j tris Zingsnius, bet
pirmiausia reikia padaryti prielaidg, kad pavirSius ant kurio vyksta reakcija yra prisotintas OH
grupémis (6 pav.). Taip pat svarbu paminéti, kad TDMAS molekuléje esantis H atomas yra neigiamo
kriivio, bet disociacingje chemisorbcijoje nedalyvauja, nes elektronais prisotintas dimetilamino
ligandas yra geresné nueinanti grupé [28].

Al _H
o P O

6 pav. Pilnai OH grupémis prisotinto SiO> pavirSiaus schema [28].

Pirmas chemisorbcijos zingsnis (7 pav.) vyksta kai TDMAS molekulé pasiekia pavirsiy ir
vienos i§ dimetilamino grupiy N atomas atakuoja vienos i§ pavirSiuje esanc¢iy OH grupiy H atoma, o
Si atomas taikosi j tos pagios OH grupés O atoma. Sio pirmo Zingsnio metu reakcija vyksta per
pereinamaja biiseng, kur susidaro keturnaris ziedas susidedantis i§ susilpnéjusiy Si—N ir O—H rysiy.
Galiausiai jvyksta daliné TDMAS disociacija ir bis(dimetilamino)sililenilo grupé adsorbuojasi, o
dimetilamino molekulé atitriiksta nuo pavirSiaus [28].
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7 pav. Pirmo TDMAS disociacijos zingsnio schema. (i) Si—-N atstumas TDMAS molekuléje,
(1) Si—Opavis. atstumas, (iii) Opavis —H atstumas, (iv) N—-H atstumas [28].

Prie§ antrg chemisorbcijos zingsnj (8 pav.), adsorbatas persiorientuoja, kad viena i§ dviejy
likusiy dimetilamino grupiy biity $alia pavirSinés OH grupés. Kadangi OH grupés yra i§ dviejy pusiy,
galimi du reakcijos keliai. Vienas i$ keliy (8 pav. (a)) yra kai bis(dimetilamino)sililenilo fragmentas
reaguoja su OH grupe, kuri yra prisijungusi prie to pacio Si atomo. ToKs augimas jveda nukrypima
nuo tvarkingos kristalinés SiO struktiiros, kadangi (001) kristaliniame pavirSiuje O atomas turi biiti
susijunges su dviem greta esanciais Si atomais. D¢l Sios priezasties, toks reakcijos kelias lemty
amorfinj sluoksnj. Kitas kelias (8 pav. (b)) yra kai bis(dimetilamino)sililenilo fragmentas reaguoja su
OH grupe, kuri yra susijungusi su kitu Si atomu. Antro kelio atveju formuosis kristalinis SiO>
sluoksnis. Nepaisant strukttiriniy skirtumy, reakcija abiem keliais vyksta taip pat ir ant pavir§iaus
lieka dimetilaminosililenilo fragmentas bei dimetilamino molekulé pereina j dujy fazg [28].

(a)
(i g q

U SHEE L W

("V;\:. P (II)\ (|v)-:-—i%i:-‘&> (i\l);";‘::.;%
o p o iy 7P PP i APt

(1i1) M _> M

¥ £ (i) 3. )
‘;‘I\ /"&“ (iv) *«Li‘: \ ;\J v

(n)\|M '/(ii‘) (11) H'&’(——‘) “1)7‘* ——(iii)
s H Al r— (111
p b o Hogf B2 H B
ool — 2k 2l — 2l 2t
8 pav. Antro TDMAS disociacijos Zingsnio schema. (i) Si—N atstumas TDMAS molekul¢je,
(ii) Si—Opavirs. atstumas, (iii) Opavirs—H atstumas, (iv) N-H atstumas [28].

Trecias disociacijos zingsnis (9 pav.) taip pat galéty vykti dviem keliais, po kurio atitrukty
paskutine dimetilamino molekul¢ ir susidaryty SiH pavirSiaus grupé. Taciau J. Li ir kt. skai¢iavimai
parod¢ kad treiasis disociacijos zingsnis yra kinetiSkai ir termochemiSkai nejmanomas dél
molekulése susidaranciy jtempiy [28].
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9 pav. Teorinio tre¢io TDMAS disociacijos zingsnio schema. (i) Si—N atstumas TDMAS
molekulgje, (ii) Si—Opavirz. atstumas, (iii) Opavis —H atstumas, (iv) N—H atstumas [28].

Kadangi, TDMAS disociacija vyksta tik iki antro Zingsnio, pavirSiuje lieka dimetilamino
grupé, kurios oksidavimas gali lemti sluoksnio uZter§Simg azotu bei anglimi. Taip pat, ne pilnas
pavirSiaus oksidavimas gali lemti tai, kad pavirSiuje liks dimetilamino grupé, kuri steriskai trukdys
prisijungti naujai pirmtako molekulei, tod¢l formuosis mazo tankio bei Zemo liizio rodiklio sluoksnis

[28].

1.2.2. Bis(dietilamino)silanas

Bis(dietilamino)silanas (BDEAS) ( pav.) yra kambario temperatiiroje skysta medziaga, kurios
lydymosi ir virimo temperatiiros yra -10 °C ir 188 °C atitinkamai. BDEAS taip pat yra labai lakus
pirmtakas — 70 °C temperatiiroje gary slégis siekia 30 Torr [29].

N
S~ Naa N~

/ N\
H H
10 pav. Bis(dietilamino)silano molekulé.

BDEAS adsorbcija ir disociacija vyksta analogiskai kaip pries tai apraSyta TDMAS pirmtakui.
Esminis skirtumas yra tai, kad po BDEAS disociacijos pavirSiuje nelieka alkilamino grupiy, todél
tikimybe, kad sluoksniai bus uztersti anglimi ar azotu yra mazesné, o nusodinti sluoksniai turéty
pasizyméti dideliu tankiu bei aukstu Iiizio rodikliu [30].

1.2.3. ALD metodu nusodinti SiO> sluoksniai

Sis teorinis aminosilany reakcijos mechanizmas atitinka ir eksperimentinius rezultatus.
Sluoksniai nusodinti naudojant TDMAS pasizymi mazesniu liizio rodikliu, nei sluoksniai kurie buvo
nusodinti naudojant BDAES (11 pav. (a)). K. Pfeiffer ir kt. VAS (angl. k. vaccum-to-air shift)
matavimais patvirtino, kad Siuo atveju luzio rodikliy skirtumg nulémé skirtingi sluoksniy tankiai.
VAS vert¢ TDMAS atveju buvo 0,4 — 0,8 % didesné, kas reiskia, kad sluoksnis, nusodintas naudojant
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TDMAS pirmtaka yra porétesnis [8]. PanaSus luZzio rodikliy skirtumas pastebimas ir prie skirtingy

sluoksniy nusodinimo temperatiiry (11 pav. (b)) [31].

(b)

Refractive Index
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11 pav. (a)SiOz sluoksniy, nusodinty naudojant TDMAS, BDEAS ir AP-LTO®300 pirmtakus, liiZio
rodikliy dispersijos [8]; (b) SiO2 sluoksniy, nusodinty naudojant BTBAS, TDMAS ir BDEAS, luzio
rodikliy priklausomybé nuo nusodinimo temperatiros [31].

S. Kamiyama ir kt. pademonstravo, kad naudojant kaip pirmtakg du alkilamino ligandus
turintj aminosilang, sluoksnyje licka mazesné koncentracija azoto ir anglies nei kai naudojamas tris
alkilamino ligandus turintis amino silanas (13 pav.). Kai naudojamas du alkilamino ligandus turintis
aminosilanas (13 pav. (a)), anglies ir azoto koncentracijos dangoje buvo 8,5 - 10*®* cm?ir 1,3 - 10%
cm atitinkamai. Dangoje nusodintoje naudojant tris alkilamino ligandus turintj pirmtaka (13 pav.

(b)) anglies ir azoto koncentracijos buvo 3,6 - 10%° cm= ir 2,0 - 10%° cm™ atitinkamai [32].

H, C. N concentration (cm™)
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110!

Depth(nm)

Si intensity (counts/sec)

12 pav. SiO2 sluoksniy, nusodinty naudojant (a) BDMAS ir (b) TDMAS pirmtakus, antriniy jony
masiy spektrometrijos (SIMS) gyliy profiliai [32].

Remiantis K. Pfeiffer ir kt. publikuotais XRD ir SEM matavimy rezultatais (14 pav.) galima
daryti iSvada, kad aminosilany adsorbcijos ir disociacijos mechanizmas, kur pavirSiaus reakcija
vyksta su OH grupémis esanc¢iomis prie vieno Si atomo, yra dominuojantis, nes gaunami sluoksniai

yra amorfiniai [8].
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13 pav. SiO2 sluoksnio, nusodinto naudojant TDMAS pirmtaka, (a) XRD difraktograma ir
(b) skerspjavio SEM nuotrauka [8].

Taip pat, dél didelio sluoksniy tankio, mazo pavirsiaus SiurkStumo bei sluoksniy grynumo
ALD metodu nusodinti SiO sluoksniai dazniai naudojami ir kaip izoliacinés medziagos [33, 34].

1.3. AukSto lazio rodiklio medziagy nusodinimas
1.3.1. Aliuminio oksidas

Aliuminio oksidas (Al203) dél skaidrumo UV srityje ir didelio atsparumo lazerinei
spinduliuotei yra placiai naudojama medziaga optiniy komponenty gamyboje [35]. Anksciau
aliuminio oksido ar nitrido nusodinimui buvo naudojamas aliuminio chloridas (AICls), taciau buvo
pastebéta, kad sluoksniai auga gana létai, nusodinimams reikalinga salyginai auksta temperatiira, o
reakcijos metu susidaro druskos riigstis (HCI), kuri gali paveikti tiek nusodinamg sluoksnj, tiek
aparatiiros komponentus [36, 37]. D¢l Sios priezasties, labai placiai tyrin¢jami 12 — 14 grupiy
elementy alkil-metaly junginiai. Sie junginiai daznai pasizymi dideliu lakumu, reaktingumu bei
dazniausiai buina skysti, todél kai kurie alkil-metalai jau yra sékmingai taikomi ALD technologijoje
[38 — 40]. Vienas tokiy junginiy yra trimetilaliuminis (TMA).

TMA yra piroforiné, kambario temperatiiroje skysta medziaga, kurios lydymosi ir virimo
temperatiiros yra 15 °C ir 127 °C atitinkamai. Taip pat, tai yra labai laki medZziaga, pasizyminti 69
Torr gary slégiu 60 °C temperattroje [41]. Al2O3 nusodinimas naudojant TMA ir vandenj yra vienas
i plaGiausiai tyrinéty ALD procesy [42, 43]. Sio nusodinimo reakcijos (14 pav.) metu susidaro labai
lakus ir inertiSkas Salutinis produktas — metanas, tod¢l nusodinti sluoksniai yra gryni ir tankis. Dél
salyginai mazo TMA molekulés dydzio ir svorio, pirmtakas lengvai i§nesiojamas po visg reaktoriy,
todél Sis procesas pasizymi dideliu tolygumu visame dengiamame plote [44].

CH, CH CH
A LN
CHi CH, M
OH OH OH o o ?
‘ cH e —
CH, -
H,0
OH OH OH
N
Al
7\ |
O O IO

14 pav. Aliuminio oksido nusodinimo naudojant trimetilaliuminj ir vandenj schema.
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1.3.2. Hafnio (1V) oksidas

Kita, optiniy dangy gamyboje labai placiai naudojama auks$to lizio rodiklio medZiaga,
pasizyminti skaidrumu nuo ultravioletinés iki infraraudonosios spektro srities, yra hafnio dioksidas
(HfO2) [45]. Pirmuosiuose eksperimentuose HfO. dangoms gauti dazniausiai buvo naudojami metaly
halogenidy pirmtakai, tokie kaip hafnio chloridas (HfCls) ar hafnio jodidas (Hfls). Ta¢iau buvo
pastebéta, kad reakcijoms reikalinga salyginai aukSta temperatiira, gautos dangos pasiZzymi dideliu
pavirSiaus SiurkStumu, chloro ar jodo priemaiSomis, o reakcijos produktai yra kenksmingi
naudojamos jrangos komponentams [46, 47]. Todél buvo pradéti tirti hafnio alkilamidai. Pasirinkti
buvo biitent amidai, nes metalo — azoto rySys yra silpnesnis nei metalo — halogeno (abu rysiai yra
silpnesni nei metalas — deguonis rySys), o tai leidzia nusodinimus atlikti Zemose temperattrose [48].

Vienas tokiy pirmtaky yra tetrakis(dimetilamino)hafnis (TDMAH), kuris pasizymi Zzema (26 —
29 °C) lydymosi temperatiira ir 1 Torr gary slégiu 75 °C temperattroje [49]. Taip pat, TDMAH
pasizymi dideliu reaktingumu, todél jo oksidavimui net ir Zemose dengimo temperatiirose uztenka
vandens (15 pav.). Svarbu paminéti, kad Sio nusodinimo metu susiformuoja polikristalinis HfO>
sluoksnis [50].

TDMAH impulsas: H>O impulsas:
MeN  NMe, Me.N i, H H Me;N NMe,
Hf AN " / \ H
\ H H 0, 0 H
Me,N NMe, H H H H
] v S—.
— \1&\\ /.\\Icn MesN NMe, 0, 0
1l H : N7 2
Hf Hf Hf
/ N\
| | /N

15 pav. Hafnio dioksido nusodinimo naudojant TDMAH ir vandenj schema [50].

1.3.3. Titano (1V) oksidas

Titano dioksidas (TiO2) yra placiai tyrinéjama medziaga kosmetikos, plastiky, dazy ir katalizés
pramonése [51]. Dél itin aukSto lazio rodiklio bei skaidrumo regimojoje ir artimojoje
infraraudonojoje spektro srityje, skaidris TiO2 daznai naudojami saulés baterijy bei optiniy
komponenty gamyboje [52].

TiO2 plony sluoksniy nusodinimui ALD metodu dazniausiai naudojami pirmtakai yra titano
tetrachloridas (TiCls), titano tetraizopropoksidas (TTIP) ir tetrakis(dimetilamino)titanas (TDMAT)
[53, 54]. Renkantis pirmtaka, svarbu atsizvelgti j tai, ar lengvai vyks jy oksidavimas ir ar nesusidarys
kenksmingi aplinkai ar jrangai reakcijos produktai. Ne iSimtis ir TiO2 pirmtakai, todél Siame darbe
bus naudojamas TDMAT.

TDMAT yra kambario temperatiiroje skysta medziaga, kurios virimo temperatiira 50 °C, o gary
slégis prie 60 °C siekia 1 Torr [55]. Pirmtako reaktingumas leidzia nusodinimus vykdyti Zemose
temperatiirose, naudojant vandenj kaip oksidatoriy, o reakcijy metu susidaro lakus ir inertiskas
Salutinis produktas — dimetilaminas (16 pav.) [56].
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16 pav. TiO2 nusodinimo naudojant TDMAT ir vandenj reakcijos kelio schema. Juodi, raudoni,
mélyni, tamsiai zali ir Sviesiai zali atomai atvaizduoja Ti, O, N, C ir H atomus atitinkamai [56].

1.3.4. Tantalo (V) oksidas

Tantalo oksido (TaxOy) ploni sluoksniai yra labai placiai naudojami jvairiose srityse. Dél
didelés dielektrinés konstantos ir elektrinés varzos, TaxOy ploni sluoksniai yra taikomi kaip
dielektrikai metalas — izoliatorius — metalas atminties prietaisuose [57, 58], kondensatoriy bei metalas
— oksidas — puslaidininkis tranzistoriy gamyboje [59, 60]. Optiniy dangy taikymams dazniausiai
siekiama nusodinti tantalo pentoksida (Ta20s), kuris pasizymi salyginai aukstu ldzio rodikliu [61],
didele dielektrine konstanta [62], didele elektrine varza [63] ir cheminiu atsparumu agresyviai
aplinkai [64]. Taip pat svarbu paminéti, kad Ta>Os yra termodinamiskai stabiliausia TaxOy froma
[65].

Taz0s  nusodinimui  ALD  metodu  daZniausiai  naudojamas  pirmtakas  yra
pentakis(dimetilamino)tantalas (PDMAT) [66 — 69]. PDMAT yra kambario temperatiroje kieta
medZziaga, kurios gary slégis prie 50 °C yra 0,5 Torr, 0 lydymosi ir virimo temperataros — 100 °C ir
150 °C atitinkamai [70]. Naudojant §j pirmtakg nusodinimus galima atlikti kaip deguonies $altinj
naudojant tiek vandenj tick deguonies plazma. Kai naudojamas vanduo, reakcijos metu susidaro lakus
Salutinis produktas — dimetilaminas, o plazminio ALD metu Salia dimetilamino susidarys ir vanduo,

NOx ir CO2 (17 pav.) [69].

Ta(NMe,);  OPlasma

/
|-OH' or O° = I-O-Ta(NMez)', wmzesy }-O—Tam—OH' or O (/
H,0, NO, CO, H,0, NO, CO,

17 pav. Ta20s nusodinimo naudojant PDMAT ir deguonies plazmg schema [69].

1.4. Sluoksniy augimo pradzia

Siekiant nusodinti tikslius ultra plonus sluoksnius (iki 10 nm) ypatingai svarbu suprasti ir
zinoti kaip auga sluoksniai. Buvo pastebéta, kad sluoksniai gali augti keturiais rezimais (18 pav.)
[71].
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18 pav. Sluoksniy, nusodinamy ALD metodu, augimo rezimai: a) tiesinis augimas, b) pagrindo
pagreitintas augimas, c) pirmo tipo pagrindo sulétintas augimas, d) antro tipo pagrindo sulétintas
augimas [71].

Medziagos kiekj, kuris nuséda vieno ciklo metu, galima vadinti sluoksnio prieaugiu per ciklag
(GPC — angl. k. growth-per-cycle) ir dazniausias yra iSreiskiamas angstremais per cikla (A/c). Kai
GPC viso nusodinimo metu nekinta, augimas laikomas tiesiniu (18 pav. (a)), o tokio augimo pavyzdys
galéty biiti chromo nusodinimas i§ Cr(acac)s (acac —acetilacetonatas) ant aliuminio oksido [72]. GPC
augimo pradzioje gali biti didesnis nei kai pasickiamas stabilus augimas (18 pav. (b)). Tokiu atveju
augimas laikomas pagrindo pagreitintu augimu ir yra stebimas pavyzdziui nusodinant HfO, and
germanio [73]. GPC gali augti kol pasiekia stabilig verte (18 pav. (c)). Toks augimas laikomas pirmo
tipo pagrindo sulétintu augimu ir jis stebimas pavyzdziui nusodinant Al>Os ant silicio dioksido
pagrindy [44]. Augimas laikomas antro tipo pagrindo sulétintu augimu, kai GPC verté nusodinimo
pradzioje kyla ir pasiekusi maksimuma nusileidzia iki stabilios vertés (18 pav. (d)). Tokiu augimu
pasizymi HfO> sluoksnio nusodinimas ant silicio dioksido ir vandeniliu terminuoto silicio kai
pirmtakai yra HfCls ir vanduo [74].

Svarbu paminéti, kad formuojant daugiasluoksnes struktiiras, sluoksnio augimo rezimas gali
priklausyti nuo pries tai uzdengto sluoksnio medziagos [75]. H. Tiznado ir kt. [76] pastebéjo, kad
nusodinant grynus TiO; ir Al,03 jy GPC buvo 0,9 A/cir 1,1 A/c atitinkamai. Tuo tarpu, kai dengiamas
nanolaminatas (19 pav.) TiOz ir Al,03 GPC buvo 1,0 A/c ir 1,2 A/c atitinkamai.

[ TiO, (2 cydes) | ¢

L
*
*

AlO, (2 cycles

25 stacks

o
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19 pav. H. Tiznado ir kt. dengtas TiOz ir Al,03 nanolaminatas [76].

Pradinése sluoksnio nusodinimo stadijose pasireiSkiantis létesnis sluoksnio augimas daznai
siejamas su medziagos saleliy formavimusi (20 pav. (a)) [71, 77]. Kai siekiama nusodinti ultra plonus
sluoksnius, saleliy formavimasis yra nepageidautinas todél ieSkoma budy kaip to iSvengti. Vienas
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galimy varianty yra paruoS$iamojo sluoksnio nusodinimas (20 pav. (b)). E. P. Gusev ir kt. [77]
pademonstravo, kad ant silicio plokstés cheminiais biidais nusodintas 1 nm storio SiO2 sluoksnis
uztikrino HfO; augima vientisu sluoksniu.

20 pav. HRTEM nuotraukos a) ant fluoro rtgstimi apdorotos silicio plokstés ALD metodu
nusodintas HfO; sluoksnis (salelés), b) Si / SiO2 (1 nm) / HfO2 (2,5 nm) sistema [77].

Paruosiamieji sluoksniai taip pat gali biiti formuojami ir ALD metodu. M. M. Frank ir kt. [78]
pademonstravo, kad prailgintas pirmasis pirmtako impulsas sumazina cikly skai¢iy, kurio reikia, kad
buty pasiektas stabilus GPC (21 pav. (a)). [lgos pirmtako dozés, kai vyksta j klasikinj CVD panasesnis
procesas, taip pat suteikia galimybe lengviau nusodinti sluoksnius ant chemiskai stabiliy pagrindy,
tokiy kaip grafenas (21 pav. (b)) [79].

(2) +chemlul oxlda (®) Ng 40
40 | —*—3600s TMA 5
[ =g —&—600 s TMA T
§ —v—60sTMA / ¥ 30l
L —e— pristine H/SI = ~
= 15 >
2 -
a ] 2 20¢
3 10 ] e
8 ] w 10+
; 1 g > WJO treatment |
5 b @© * W/ treatment
«— 0 :
. N ] T o0 100 200 300 400
o A A i A
o 10 20 30 90 100 HfO, cycle #
Number of TMA-water cycles

21 pav. a) Aliuminio tankio priklausomybé nuo uzdengty cikly skaiciaus, kai naudojamos skirtingos
pirmo TMA impulso trukmés [78], b) Hafnio tankio priklausomybé nuo uzdengty cikly skaiciaus
kai dengiama be paruosiamojo sluoksnio (juoda) ir su paruosiamuoju sluoksniu (raudona) [79].
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. Bandiniai ir jy paruoSimas

Tyrimams naudojami abipusiai poliruoti 1 mm ir 2 mm storio, 25,4 mm diametro kvarciniai
(FS — angl. k. fused silica) pagrindai. SiO2 plony sluoksniy storio nustatymui i§ optinio pralaidumo
spektro buvo naudojami 1 mm, 25,4 mm diametro FS pagrindai su jonapluoscio dulkinimo
technologija (IBS — angl. k. ion beam sputtering) nusodintais 77 nm storio HfO; pasluoksniais. Prie$
dengimg bandiniai nuplaunami UCS 40 Optimal Technologies ultragarsiniame optiniy komponenty
plovimo jrenginyje. Siekiant uztikrinti vienodas dengimo salygas kai naudojami skirtingi deguonies
Saltiniai, ploni sluoksniai nusodinami tik ant vienos bandinio pusés. Siam tikslui pasiekti, viena
bandiniy pus¢ uzklijuojama vakuuminéms sistemoms skirta bei aukStai temperatirai atsparia
Kapton® juosta.

2.2. Dielektriniy plony sluoksniy sintezé

2.2.1. Reagentai

Tris(dimetilamino)silanas (TDMAS) (99 % grynumo), bis(dietilamino)silanas (BDEAS) (99 %
grynumo), trimetilaliuminis (TMA) (98 % grynumo), tetrakis(dimetilamino)hafnis (TDMAH) (98 %
grynumo), tetrakis(dimetilamino)titanas (TDMAT) (99 % grynumo) ir pentakis(dimetilamino)-
tantalas (PDMAT) (98 % grynumo) jsigyti i§ Strem Chemicals. Dejonizuotas vanduo. N2 (99,999 %
grynumo), Ar (99,999 % grynumo) ir Oz (99,999 % grynumo) dujos jsigytos i§ Elme Messer Gaas.

2.2.2. Sintezés jranga

Ploni sluoksniai nusodinami naudojant Veeco Savannah S200 ALD reaktoriy. Atominio storio
sluoksnio nusodinimo sistemg sudaro: 200 mm diametro, 7 mm auks$¢io (15 mm aukscio, jeigu
naudojamas plazmos Saltinis) reaktorius, vakuuminis siurblys, pirmtaky cilindrai, impulsy ir siurbimo
sklendziy atidarymo/uzdarymo mechanizmai, vakuumo daviklis bei didelio pavirSiaus ploto dujy
gaudykle (22 pav.).

—b

22 pav. ALD sistemos schema: a — reaktorius, b — i$¢jimas j vakuuminj siurblj, ¢ — pirmtaky
cilindrai, d — pirmtaky impulsy sklendés, e — siurbimo sklendé¢, f — vakuumo daviklis, g — didelio
pavir$iaus ploto dujy gaudykleé.

19



Nusodinimy metu sistemos komponentai, remiantis gamintojy rekomendacijomis, kaitinami iki
150 °C, o reaktoriaus, j kurj patalpinami dengimui paruosti pagrindai, darbinés temperatiiros
diapazonas yra 25 — 350 °C. Siekiant uztikrinti maziau lakiy pirmtaky pakankamg dalinj gary slégj
cilindre, cilindrai taip pat gali biiti kaitinami. Siame baigiamajame darbe naudoty pirmtaky
temperatiiros nusodinimo metu: TMA — kambario temperatiros, TDMAS ir BDEAS — 50 °C,
TDMAH ir TDMAT - 75 °C, PDMAT — 110 °C. Ozono generavimui naudojamas Veeco Savannah
ozono generatorius. Deguonies plazmos generavimui naudojamas talpuminio rysio plazmos Saltinis,
turintis metaling gardele (nertidijanc¢io plieno ploksté su tam tikro diametro kiaurymémis) (23 pav.),
kurios viena i§ paskir¢iy yra apsaugoti dengiamus pavirSius nuo intensyvaus bombardavimo jonais.
Keiciant gardés kiaurymiy diametrg, keiiasi plazmos jony ir radikaly, pasiekianciy dengiamus
pavirsius, santykis. Procesai, kai naudojama gardelé su mazesnémis kiaurymémis, Siame darbe toliau
bus vadinami mazo plazmos pralaidumo procesais, o procesai, kuriuose naudojama gardelé¢ su
didesnémis kiaurymémis — didelio plazmos pralaidumo procesais. Visais atvejais nusodinimui
naudojant deguonies plazma, i plazmos Saltinj leidziamas 100 sccm O> srautas.

-E—|)

Plazmos dujy
kanalas

Plazma
Pirmtaky
impulso kanalas

R, 1.5cm Pagrindas

______________________ Gardelé

Tséjimas |

— vakuuminj

siurblj

23 pav. ALD reaktoriaus su plazmos Saltiniu schema

2.2.3. SiO2 plony sluoksniy sintezés metodika

Eksperimentams naudojami keturi bandiniai: vienas 1 mm FS, vienas 1 mm FS su HfO;
pasluoksniu ir du 2 mm FS pagrindai. Visi bandiniai dedami uzklijuota puse ant ALD reaktoriaus
dugno centre. Reaktorius atsiurbiamas iki 102 mbar eilés slégio. Procesy, kai oksidavimui
naudojamas ozonas, metu reaktoriuje palaikomas 30 sccm N2 nesanciyjy dujy srautas. Procesy, kai
oksidavimui naudojama deguonies plazma, metu reaktoriuje palaikomas 40 sccm Ar nesanciyjy dujy
srautas. Kadangi aminosilany reakcija su dengiamais pavirsiais yra léta [8, 30, 31], plony sluoksniy
nusodinimai atliekami ekspoziciniu rezimu, t. y. pirmtaky impulso metu sustabdomas reaktoriaus
siurbimas ir neSanciyjy dujy srautas, o po pirmtako impulso, jis iSlaikomas reaktoriuje 5 s. Visais
atvejais SiOz pirmtako impulso trukmé yra 0,15 s. Visais atvejais nusodinam 1000 cikly.

Oksidavimui naudojant ozona, vienas ciklas susideda i$§ pirmtako impulso, pirmtako i$laikymo
reaktoriuje, reaktoriaus prasiurbimo, ozono impulso, ozono iSlaikymo reaktoriuje ir dar vieno
reaktoriaus prasiurbimo.

Oksidavimui naudojant deguonies plazma, vienas ciklas susideda i§ pirmtako impulso,
pirmtako iSlaikymo reaktoriuje, reaktoriaus prasiurbimo, plazmos impulso ir dar vieno reaktoriaus
prasiurbimo.

Detalesni nusodinimo parametrai pateikti 2 lentel¢je.
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2 lentelé. SiO2 plony sluoksniy nusodinimo parametrai. Visai atvejais nusodinami 1000 cikly.
Pirmtaky impulsas visais atvejais 0,15 s. Nusodinimams nuo nr. 6 naudojamas didelis plazmos
pralaidumas, lyginant su nusodinimais nr. 1 —5.

NI | T, °C | Pirmtakas | O, Saltinis Prasiurbimas Ozgno / plazmos Prasiurbimas Pla_zmos
l,s impulsas, s Il,s galia, W

1 150 TDMAS Plazma 6 12 10 200

2 150 TDMAS Plazma 6 12 10 100

3 150 TDMAS Plazma 6 12 10 300

4 150 TDMAS Plazma 6 40 10 100

5 150 TDMAS Plazma 6 6 10 100

6 150 TDMAS Plazma 6 6 10 100

7 75 TDMAS Plazma 40 6 30 100

8 150 TDMAS Os 10 0,04 10 -

9 150 TDMAS Plazma 10 6 10 100
10 150 TDMAS Plazma 20 6 20 100
11 150 TDMAS Plazma 30 6 30 100
12 150 BDEAS Os 10 0,04 10 -

13 150 BDEAS Plazma 10 6 10 100

2.2.4. Al2O3, HfO2, TiOz ir Ta20s plony sluoksniy sintezés metodika

Eksperimentams naudojami keturi bandiniai: vienas 1 mm FS ir trys 2 mm FS. Visi bandiniali
dedami uzklijuota puse ant ALD reaktoriaus dugno centre. Reaktorius atsiurbiamas iki 102 mbar eilés
slégio. Nusodinimai atlieckami prie 150 °C nuolatinio neSanciyjy dujy srauto rezimu. Pirmtaky
oksidavimui naudojami du deguonies $altiniai: dejonizuotas vanduo arba deguonies plazma. Vienas
nusodinimo ciklas susideda i§ keturiy Zingsniy: pirmtako impulso, reaktoriaus prasiurbimo,
dejonizuoto vandens arba plazmos impulso ir dar vieno reaktoriaus prasiurbimo, kuriy vertés
pasirinktos remiantis literatiiros Saltiniais bei gamintojy rekomendacijomis. Kiekvienu nusodinimu
siekiama nusodinti apie 100 nm storio sluoksnj, todél cikly skaicius pasirenkamas remiantis anks¢iau
atliktais tyrimais. Detallis nusodinimo parametrai pateikti 3 lenteléje.

3 lentelé. Al,O3, HfO,, TiO2 ir Ta2Os plony sluoksniy nusodinimo parametrai.

. Pirmtako | Prasiur- Dejonizuoto Prasiur- Nesanéiyjy
.. . 0, Cikly | . . vandens / . .
Medziaga | Pirmtakas | _ . impulsas, | bimas bimas 11, dujy tipas ir
Saltinis sk. plazmos
S I,s . S srautas, sccm
impulsas, s
Al;O3 TMA H-0 1000 0,02 6 0,02 6 N2 20
Al;O3 TMA Plazma | 1000 0,02 6 6 6 Ar 40
HfO; TDMAH H.O 950 0,20 10 0,02 10 N, 90
HfO, TDMAH | Plazma | 600 0,20 10 0,02 10 Ar 40
TiO; TDMAT H,0 2100 0,15 10 0,02 10 N2 30
TiO, TDMAT | Plazma | 2100 0,15 10 6 10 Ar 40
Tay0s PDMAT H.0 1500 0,80 14 0,02 14 N, 90
Tay0s PDMAT | Plazma | 1100 0,80 14 6 14 Ar 40
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2.3. Plony sluoksniy charakterizavimo metodai

2.3.1. Optinio spektro matavimai

Nusodinty plony sluoksniy optinio pralaidumo ir atspindzio spektrai registruojami EssentOptics
Photon RT spektrofotometru (24 pav.) 185 — 1000 nm spektrinéje srityje.

24 pav. EssentOptics Photon RT spektrofotometras.

2.3.2. Rentgeno spinduliy difrakcijos matavimai

Nusodinty plony sluoksniy rentgenogramos uzrasomi rentgeno spinduliy difraktometru Rigaku
SmartLab. Difraktometre sumontuotas 9 kW galios rentgeno spinduliy Saltinis su besisukanciu vario
anodu. Rentgeno spinduliuotés bangos ilgis 1,54183 A (Cu Kasz spinduliuoté). Saltinio darbinis
rezimas: U = 45 kV, I = 200 mA. Rentgenogramos uzrasomos slystan¢io kampo (angl. k. grazing
incedence) metodu. Kampas omega tarp pirminio lygiagreéiy rentgeno spinduliy pluostelio ir
bandinio pavirSiaus — 0,5 laipsnio.

2.3.3. Rentgeno spinduliy fotoelektronuy spektroskopijos matavimai

Nusodinty plony sluoksniy rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopijos (XPS — angl. k.
X-ray photoelectron spectroscopy) matavimai atliekami Kratos Axis Supra spektrometru naudojant
monochromatine Al Ka spinduliuote. Saltinio darbinis rezimas: U= 15kV, | = 25 mA. Visi bandiniai
prie§ matavimg 120 s valomi 500 eV energijos Ar" jonais. Apzvalginiai spektrai uzraSomi i§ 300 x
700 pm ploto naudojant 160 eV pralaidumo energija. Aukstos raiskos spektrai uzrasomi i§ 300 x 700
um ploto naudojant 20 eV pralaidumo energij3.

2.3.4. Skenuojanti elektrony mikroskopija

Bandiniy pavirSiaus morfologijos matavimai atlikti Helios Nanolab 650 skenuojanciu elektry
mikroskopu (SEM). Prie§ matavimg ant bandiniy uzdulkinamas plonas (5 nm) sluoksnis chromo
naudojant Quorum Q150T ES jranga. Elektrony $altinio darbiniai parametrai: U =5 kV, 1= 0,1 nA.
Matavimai atlickami 150000 karty didinimu.

2.3.5. Atominiy jégy mikroskopija

Nusodinty plony sluoksniy pavirSiaus SiurkStumas nustatomas Veeco Dimension Edge
atominiy jégy mikroskopu (AFM — angl. k. atomic force microscopy) (25 pav.) naudojant pusiau
kontaktinj virpancio zondo rezimg (angl. k. tapping mode). PavirSiaus SiurkStumas jvertinamas
skenuojant 10 x 10 pm plota keliose skirtingose vietose ir suvidurkinanat gautas vertes.
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25 pav. Veeco Dimension Edge atominiy jégy mikroskopas.

2.3.6. Pazaidos lazerio spinduliuote slenks¢io matavimai

Nusodinty plony sluoksniy pazaidos lazerio spinduliuote slenks¢io (LIDT — angl. k. laser
induced damage threshold) matavimai atlikti remiantis tarptautiniame standarte 1SO 21254-1
apradyta ,,test 1-on-1“ procedira. Siems tyrimams buvo naudojamas UAB Ekspla Nd:YAG NL 120
lazeris su trec¢ios harmonikos bangos ilgio A = 355 nm spinduliuote ir impulsy trukme — © ~ 2,5 ns.
Keiciant bandinio pozicijos vieta ir krentancios i ji spinduliuotés energija kiekvienu praleidziamu
lazerio impulsu yra eksponuojamas Vvis naujas pavirsiaus plotelis (atitinka 1SO standarte apraSomag
procediirg). Sgveikos viety pazaidos nustatymas mikroskopine inspekcija ir atitinkamai iSmatuoti
energijos tankiai leido jvertinti tiek dél defekty jtakos sukeltus pazeidimus, kurie pasireiskia prie
mazesniy energijos tankiy, tiek ir pavirSiy atsparuma auksciausiam energijos tankiui, kur, tikétina,
pataikoma j ypac¢ kokybiskos dangos ir pagrindo pavirSiaus vietas. Tai pasickiama vadinama
mikrofokusavimo metodika, naudojant maZesnj nei apraSoma standartinése LIDT matavimo
procediirose pluosto efektyvyjj diametrg ant bandinio pavirSiaus, kuris §iuose tyrimuose yra apie 0,06
mm.

2.3.7. Duomeny analizé

Optiniy spektry matavimai analizuoti naudojantis OptiChar, OptiRe ir TFCalc programomis.
XRD duomenys analizuoti naudojantis Match! Programa. XPS duomenys analizuoti CasaXPS ir
Avantage programomis. Grafikai braizyti Origin 2021b (OriginLab) ir MS Excel programomis.

2.4. Sluoksniy augimo greicio dinamikos tyrimas

Tyrimai atliekami naudojant kvarcinio kristalo mikrosvarstykles (QCM —angl. k. quartz crystal
microbalance) — itin jautry masés pokyCio matavimo prietaisg, susidedantj i§ plono kvarco
monokristalo disko su metaliniais elektrodais abiejose jo pusése. Kristalas yra gaminamas taip, kad
osciliuoty tam tikru rezonanciniu dazniu f. Bet koks masés pokytis kartu sukelia ir rezonancinio
dazZnio pokyt] Af, susijus] su masés pokyciu tokia priklausomybe: Am = -C - Af, kur C yra konstanta
priklausanti nuo kvarco disko storio ir kity jo savybiy. Sis metodas leidZia stebéti sluoksnio augima
ir sluoksnio augimo grei¢io pokyc€ius ALD proceso metu. Siekiant susieti masés pokyti su
nusodinamo sluoksnio storiu, reikalingi nusodinamos medziagos savybiy, tokiy kaip tankis, z—
santykis, instrumentinis faktorius, tyrimai. Kadangi Sio tyrimo tikslas yra nustatyti sluoksnio augimo
grei¢io dinamikos tendencijas, tyrimams naudojami gamintojy nustatyti parametrai.
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Sluoksniai nusodinami tiesiai ant matavimams naudojamo Inficon 750-1058-G10 kristalo prie
150 °C ir 120 °C naudojant istisinj nusodinimo rezima ir vandenj kaip deguonies $altinj. Vienas ALD
ciklas susideda i§ metalo pirmtako impulso, prasiurbimo, vandens impulso ir prasiurbimo.

Prie§ kiekvieng nusodinima, kei¢iant neSanciyjy dujy srauta, keiciasi kristalo temperatiirinis
rezimas, todél skiriama laiko QCM matuoklio stabilizacijai. Kai neSanciyjy N2 dujy srautas
pakei¢iamas i§ 20 sccm ] 90 scem ir 1§ 90 scem | 20 scem skiriama 20 min QCM matuoklio
stabilizacijai. Kai neSanciyjy N2 dujy srautas kei¢iamas i§ 20 sccm j 30 sccm ir i§ 30 scem 20 scem,
skiriama 10 min QCM matuoklio stabilizacijai.

Dengimy eigoje fiksuojami sluoksnio storio pokyciai per cikla. Storio pokytis per cikla
apskaiCiuojamas atémus storio verte prie§ pirmg metalo pirmtako impulsg i§ storio vertés prie§ antrg
metalo pirmtako impulsg (26 pav.)

3
25 -
H,O impulsas
2 \
°<_ Pirmas metalo
215 H pirmtako impulsas
o
2 \
05 F Antras metalo
' pirmtako impulsas
O 1 1 1 1
60 70 80 90 100 110

t,s
26 pav. Dviejy ALD cikly QCM parodymai.

Tyrimui pasirinktos medziagy kombinacijos atsizvelgiant | galimy optiniy dangy struktiras.

2.4.1. Hafnio ir aliuminio oksiduy nusodinimas

Ant i§ anksto ant QCM kristalo nusodinto AI203 sluoksnio, kurio storis yra apie 8 — 10 nm,
nusodinamas HfO2 sluoksnis (0,2 s/ 15s/0,02 s/ 15 s). 90 sccm N2 dujy srautas naudojamas kaip
nesancios dujos. I§ viso dengiama 30 cikly, fiksuojant storiy pokycius po kiekvieno ciklo. Ant
nusodinto HfO2 sluoksnio dengiama 100 cikly AI203 (0,02 s/9s/0,02 s/ 9 s). 20 sccm N2 dujy
srautas naudojamas kaip nesSancios dujos. Fiksuojami pirmy 30 cikly storiy poky¢iai po kiekvieno
ciklo.

2.4.2. Titano ir aliuminio oksidy nusodinimas

Ant i§ anksto ant QCM kristalo nusodinto Al>O3 sluoksnio, kurio storis yra apie 8 — 10 nm,
nusodinamas TiO; sluoksnis (0,15s/15s/0,02 s/ 15 s). 30 sccm N2 dujy srautas naudojamas kaip
nesancios dujos. IS viso dengiama 30 cikly, fiksuojant storiy pokycius po kiekvieno ciklo. Ant
nusodinto TiO2 sluoksnio dengiama 100 cikly Al203 (0,02 s/9s/0,02s/9s). 20 sccm N2 dujy
srautas naudojamas kaip nesSancios dujos. Fiksuojami pirmy 30 cikly storiy poky¢iai po kiekvieno
ciklo.
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2.4.3. Tantalo ir aliuminio oksidy nusodinimas

Ant 1§ anksto ant QCM kristalo nusodinto Al>O3 sluoksnio, kurio storis yra apie 8 — 10 nm,
nusodinamas Ta2Os sluoksnis (0,8 s/22s/0,02 s /22 s). 90 sccm N2 dujy srautas naudojamas kaip
neSancios dujos. I§ viso dengiama 30 cikly, fiksuojant storiy pokycius po kiekvieno ciklo. Ant
nusodinto Ta20s sluoksnio dengiama 100 cikly Al203 (0,02 s/9s/0,02s/9s). 20 sccm N2 dujy

srautas naudojamas kaip nesancios dujos. Fiksuojami pirmy 30 cikly storiy poky¢iai po kiekvieno
ciklo.

2.4.4. Aliuminio, hafnio, titano ir tantalo oksidy nusodinimai ant silicio dioksido

Naudojant TDMAS ir Oz ant QCM kristalo nusodinamas SiO> pasluoksnis. Dengiama 100 cikly
(0,15s/7s/0,04/10s). 30 sccm N2 dujy srautas naudojamas kaip nesancios dujos. Gaunamas
pasluoksnio storis yra 4 — 5 nm. Ant nusodinto SiO pasluoksnio nusodinamos kitos medziagos —
Al>,O3, HfO,, TiO2 ir Ta;Os (nusodinimo parametrai pateikti 2.4.1., 2.4.2. ir 2.4.3. sekcijose).
Nusodinant kiekvieng 1§ medziagy, fiksuojami pirmy 30 cikly storiy poky¢iai po kiekvieno ciklo.

Atlikti SiO2 augimo ant kity medziagy tyrimo neleidzia reaktoriaus dizainas.

2.5. Optinés dangos nusodinimas

Siekiant patikrinti sluoksniy augimg ir jy augimo jtakg optiniy dangy charakteristikoms bei
praktiSkai pritaikyti tirty medziagy dengimo parametrus, nuspresta suformuoti skaidrinancia opting
dangg ant optiniy komponenty, kurie bus naudojami lazerinése sistemose.

Visy pirma, remiantis eksperimentinés dangos reikalavimais spektrinéms charakteristikoms,
TFCalc programa sumodeliuojama optinés dangos konstrukcija. Optiné danga turi pasizyméti
mazesniu nei 0,6 % atspindzio koeficientu 450 nm, 520 nm ir 645 nm bangos ilgiuose.
Technologiskai, nusodinti tiksliai reikalavimus atitinkancig opting dangg yra labai sudétinga, todél
modeliuojant pasirenkamas platesnis skaidrinanc¢ios optinés dangos diapazonas: 420 nm — 670 nm.

Sumodeliuotos dangos atspindzio spektras pateiktas 27 pav., o konstrukcija, kartu su sluoksniy
nusodinimo parametrais, 4 lenteléje.

R, %
T
—
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" —_— =~
/
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A, nm
27 pav. TFCalc programa sumodeliuotas skaidrinancios optinés dangos spektras. Sta¢iakampis —
placiajuostis optinés dangos taikinys 420 nm — 670 nm R % < 0,6 %, apskritimai — taskiniai optinés
dangos taikiniai: 450 nm, 520 nm ir 645 R % < 0,5 %.
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4 lentelé. Skaidrinanéios optinés dangos konstrukcija ir sluoksniy nusodinimo parametrai (sl. —
sluoksnis, imp. | — pirmtako impulsas, uzlaik. I — pirmtako uzlaikymas reaktoriuje, pras. I —
reaktoriaus prasiurbimas po pirmtako impulso arba uZzlaikymo, imp. II — oksidatoriaus impulsas,

uzlaik. IT — oksidatoriaus uzlaikymas reaktoriuje, pras II — reaktoriaus prasiurbimas po oksidatoriaus
impulso arba uzlaikymo).

Sl.nr.ir Sluoksnio ALD ciklas, s Preliminarus
medziaga | storis, nm | imp. [/ uzlaik. I/ pras. I/ imp. II / uzlaik. Il / pras. II | cikly skaiCius
1.| Tax0s 14,7 0,8/-/15/0,02/-/15 193
2.| SIiO2 38,6 0,15/5/10/0,04/5/10 772
3.| Ta0Os 132,8 08/-/15/0,02/-/15 1747
4.1 SiOz 90,1 0,15/5/10/0,04/5/10 1800

Taip pat, TFCalc programa jvertinama kiekvieno sluoksnio storio paklaidy, jeigu nuséda 3 nm
plonesnis sluoksnis, jtaka galutinei skaidrinanciai optinei dangai (28 pav.). Kaip matoma, pirmo
sluoksnio storio paklaida labiausiai veikia galutinés skaidrinancios dangos optinj spektra. D¢l §ios
priezasties atliekamas kontrolinis dengimas, skirtas optinés dangos konstrukcijos testavimui bei
realiems sluoksniy augimo grei¢iams nustatyti.
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28 pav. TFCalc programa sumodeliuoty sluoksniy storio paklaidy, jei nuséda 3 nm plonesnis
sluoksnis, jtaka galutinei skaidrinan¢iai optinei dangai. Staciakampis — placiajuostis optinés dangos
taikinys 420 nm — 670 nm R % < 0,6 %, apskritimai — taskiniai optinés dangos taikiniai: 450 nm,
520 nm ir 645 nm R % < 0,5 %.

Kadangi skaidrinanti optiné danga bus nusodinama ant 50 mm diametro pussferés formos lgsiy
pagaminty i$§ FS stiklo, atitinkamai parenkami kontrolinio nusodinimo ir nusodinimo ant optiniy
komponenty parametrai. Nusodinimai atliekami esant 150 °C reaktoriaus temperatiirai. Ta2Os
nusodinami naudojant PDMAT pirmtaka, kuris procesy metu kaitinamas iki 110 °C, ir vanden;
oksidavimui. SiO2 ploni sluoksniai nusodinami naudojant BDEAS pirmtaka, kuris procesy metu
kaitinamas iki 50 °C, ir 0zong oksidavimui.

Siekiant patikrinti dangos tolyguma reaktoriuje, kontrolinio nusodinimo metu dengiami keturi,
ultragarsiniame optiniy komponenty plovimo jrenginyje nuplauti, 2 mm storio FS stiklai, kuriy vienas
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i§ optiniy pavirsiy yra uzklijuotas Kapton® juosta. Taip pat, siekiant patikrinti ar pirmtakas pasiekia
optinius pavirsius, kurie néra tiesioginiame dujy sraute, j reaktoriy patalpinama ant Sono paguldyta
prizmé, kurios statiniy iSmatavimai 25 mm x 25 mm. Bandiniy i§déliojimas reaktoriuje pateiktas 29
pav.

Pirmtaky

impulsas

‘o A o0

Siurbimas

| Srautas >

29 pav. Bandiniy i8déliojimo kontrolinio skaidrinancios optinés dangos nusodinimo metu schema.

Po kontrolinio dengimo, jvertinant nusodintos optinés dangos optinio pralaidumo ir atspindzio
spektriniy matavimy rezultatus, pakoreguojama dangos nusodinimo receptiira ir atlickamas dengimas
ant sferiniy lgSiy. PrieS dengima lgSiai plaunami ultragarsiniame optiniy komponenty plovimo
jrenginyje ir priklijuojami dvipuse Kapton® juosta ant 6 mm storio 200 mm x 200 mm kvarcinio
stiklo. Kadangi lesiy optinio pralaidumo ir atspindzio matavimams reikalinga speciali jrangg, optinés
dangos jvertinimui ] reaktoriy taip pat patalpinami keturi, ultragarsiniame optiniy komponenty
plovimo jrenginyje nuplauti, 2 mm storio FS stiklai, kuriy vienas i§ optiniy pavirsiy yra uzklijuotas
Kapton® juosta (30 pav.)

30 pav. Bandiniy reaktoriuje nuotraukos.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. SiO2 plony sluoksniy tyrimas

SiO2 plony sluoksniy SEM nuotraukos rodo (31 pav.), jog SiOz ploni sluoksniai pasizymi itin
lygiu pavirSiumi nepriklausomai nuo dengimo parametry, naudojamo oksidatoriaus ar pirmtako.

Smm | 149957 % | 0

500K 01004 33mm | 1 ¢ |y 27,7305 mm 138 ym FTMC Vilnius

31 pav. SiO; plony sluoksniy, nusodinty skirtingais technologiniais parametrais SEM nuotraukos: a)
oksiduojancios plazmos galia 300 W, b) 40 s oksiduojancios plazmos impulsas, ¢) oksiduojama
ozonu, d) 30 s prasiurbimai, ) nusodinimas i§ BDEAS su ozonu, f) nusodinimas i§ BDEAS su

deguonies plazma, g) FS pagrindas be dangos.
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SiO; plony sluoksniy pavirSiaus tolygumas taip pat patvirtinamas ir pavirsiaus Siurk§Stumo AFM
matavimais (32 pav.). IS AFM nuotrauky matoma, jog dangy pavirSiaus SiurkStumas beveik
nepriklauso nuo nusodinimo technologiniy parametry ir prilygsta padéklo be dangos Siurkstumui.

a) RMS 0,31 nm b) RMS 0,30 nm
3.0 nm
-3.0 nm

10.0pm 0.0 10.0 pm

¢) RMS 0,28 nm d) RMS 0,33 nm

3.0nm

0.0 10.0 um 0.0 10.0 ym

e) RMS 0,30 nm f) RMS 0,30 nm

3.0 nm

0.0 10.0um 0.0 10.0 ym
32 pav. SiO2 plony sluoksniy, nusodinty skirtingais technologiniais parametrais AFM nuotraukos su
pavirsiy Siurk§tumy vertémis: a) oksiduojancios plazmos galia 300 W, b) 40 s oksiduojancios
plazmos impulsas, c¢) oksiduojama ozonu, d) 30 s prasiurbimai, €) nusodinimas i§ BDEAS su ozonu,
f) FS pagrindas be dangos .
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Mazas plony sluoksniy pavirSiaus SiurkStumas daznai reiskia, kad nusodintas sluoksnis yra
amorfinés strukttiros. Tai patvirtina ir XRD matavimai — SiO2 ploni sluoksniai yra amorfinés
struktiiros, nepriklausomai nuo naudojamo pirmtako ar oksidavimui naudojamo deguonies Saltinio
(33 pav.).

BDEAS + O, plazma
BDEAS + 0,

TDMAS + O, plazma
- 'y TDMAS + O,
M.',.f'} Padéklas be dangos

Intensyvumas, S. V.
>

2-theta, laipsniai

33 pav. SiO2 plony sluoksniy XRD difraktogramos.

Atlikus SiO2 plony sluoksniy XPS matavimus, buvo pastebéta, jog sudétyje be silicio ir
deguonies yra ir labai mazi kiekiai anglies bei azoto (34 pav.).

Intensyvumas, s. v.

B Si2p
L Cls
- ‘/JLL

1200 1000 800 600 400 200 0

Rysio energija, eV
34 pav. SiO; plono sluoksnio XPS spektras.

Atlikus aukstos raiskos spektry analize, gauta SiO2 clementinés sudéties bei sluoksnio

stechiometrijos priklausomybé nuo nusodinimo parametry (5 lentel¢). Lenteléje taip pat pateikti
sluoksniy storiai, nustatyti modeliuojant optiniy matavimy spektrus.
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5 lentelé. SiO2 plony sluoksniy nusodinimo parametrai (T — reaktoriaus temperatira, O Saltiniai: P —
deguonies plazma, O3 — ozonas), nusodinty sluoksniy storis bei elementiné sudétis. Galimos
matavimy paklaidos: C + 0,12 %, N £ 0,05 %, O + 0,19 %, Si + 0,18 %.

nis ’ impulsas, s s | galia W nm C% | N% | O% Si, %
1 | 150 | TDMAS P 6 12 10 200 94,2 1,18 | 0,76 | 66,41 | 31,68 | 1,99
2 | 150 | TDMAS P 6 12 10 100 96,7 1,75 | 0,76 | 66,43 | 31,06 | 2,01
3 | 150 | TDMAS P 6 12 10 300 91,4 1,36 | 0,79 | 66,38 | 31,47 | 1,99
4 | 150 | TDMAS P 6 40 10 100 89,5 220 | 066 | 6576 | 31,38 | 1,96
5 | 150 | TDMAS P 6 6 10 100 98,7 143 | 061 | 6651 | 3145 | 2,01
6 | 150 | TDMAS P 6 6 10 100 101,0 141 | 049 | 66,63 | 31,47 | 2,03
7 75 | TDMAS P 40 6 30 100 1182 | 1046 | 0,78 | 60,69 | 28,06 | 1,96
8 | 150 | TDMAS | O 10 0,04 10 . 774 1,25 | 0,60 | 67,00 | 31,38 | 2,05
9 | 150 | TDMAS P 10 6 10 100 93,2 1,54 | 046 | 66,61 | 31,38 | 2,03
10 | 150 | TDMAS P 20 6 20 100 94,3 146 | 069 | 67,05 | 30,80 | 2,06
11 | 150 | TDMAS P 30 6 30 100 91,4 1,36 0,71 | 67,16 30,77 | 2,07
12 | 150 | BDEAS 03 10 0,04 10 - 87,6 1,36 0,89 | 67,09 30,66 | 2,06
13 | 150 | BDEAS P 10 6 10 100 128,7 1,15 0,70 | 66,87 31,28 | 2,03

Nors didzioji dalis XPS matavimy rezultaty yra paklaidy ribose, stebimos kelios tendencijos
susijusios ir su sluoksniy optiniu pralaidumu (35 pav.).

SiO> sluoksnis, nusodintas naudojant mazesnés, 100 W, galios plazma (35 pav. (a), 5 lentelé:
nr.2), pasizymi mazesniais optiniais nuostoliais. Sluoksniy, nusodinty naudojant 200 W ir 300 W
galig (5 lentelé: nr. 1, 3) Tai gali buti siejama su sluoksniy stechiometrijos poky¢iais, ardanciai
veikiant besiformuojanc¢ig dangg skirtingos energijos deguonies jonais ar deguonies radikalais. 100
W plazmos galios atveju deguonies ir silicio santykis yra 2,01 ir 1,99 didesnés galios plazmos atveju.
Sis deguonies trikumas galimai ir yra viena i§ didesniy optiniy nuostoliy priezas¢iy.

Sluoksniy, kurie buvo nusodinti naudojant skirtingas oksiduojancios plazmos impulso trukmes
(35 pav. (b), 5 lentelé: nr. 2, 4, 5), optinis pralaidumas taip pat galimai susijes su plazmos sukeliamais
stechiometrijos skirtumais juose. Tikétina, jog esant oksiduojancios plazmos impulsy trukmei 6 S ir
12 s, plazmos impulso metu dominuoja oksidacijos procesas lyginant su plazmos ardomuoju
poveikiu, todél sluoksnio deguonies ir silicio santykis yra 2,01. Kai oksiduojancios plazmos impulso
trukmeé yra 40 s, impulso eigoje oksidacijos procesas pasibaigia ir pradeda vyrauti plazmos ardomasis
poveikis, kurio metu dideliy energiju plazmos jonai i§musa deguonies atomus i§ sluoksnio. Sj efekta
iliustruoja mazesnis deguonies ir silicio santykis — 1,96, o tai lemia ir didesnius optinius nuostolius.

Rezultatus, kai sluoksniai buvo nusodinti naudojant skirtingg oksiduojancios plazmos
pralaiduma (35 pav. (), 5 lentelé: nr. 5, 6), teisingai interpretuoti yra sudétinga, kadangi rezultato,
kuris gautas su dideliu plazmos pralaidumu, atkartoti nepavyko. Taciau, remiantis XPS matavimais,
optinis pralaidumas ir turéty biiti didesnis, lyginant su sluoksniu, nusodintu naudojant maza plazmos
pralaiduma. Kai naudojamas didesnis plazmos pralaidumas, i§ plazmos Saltinio lengviau pasalinamas
uzsilikes azotas, oksidavimo procesas vyksta efektyviau, todél sluoksnyje azoto lieka maziau, o
gaunamas deguonies ir silicio santykis yra didesnis.
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35 pav. SiO: plony sluoksniy optinio pralaidumo priklausomybé nuo: a) oksidavimui naudojamos

plazmos galios, b) oksidavimui naudojamos plazmos impulso trukmés, ¢) oksidavimui naudojamos

plazmos pralaidumo, d) nusodinimo temperatiiros, ¢) prasiurbimo trukmiy po pirmtako ir plazmos
impulso, f) pirmtako ir oksidatoriaus.

Sluoksnis, nusodintas esant 75 °C temperatiirai, pasizymi daug didesniais optiniais nuostoliais
(35 pav. (d), 5 lentelé: nr. 6, 7), kurie gali buti sukelti didelio anglies kiekio bei mazo deguonies ir
silicio santykio sluoksnyje. Tai gali buti paaiSkinama didesne reakcijos produkty adsorbcijos
tikimybe lyginant su nusodinimais esant didesnei nusodinimo temperatiirai. Tokia reakcijos produkty
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adsorbcija taip pat gali turéti jtakos deguonies ir silicio santykiui sluoksnyje, kadangi yra uzstojami
reakcijy centrai. Taip pat, tikétina, kad sluoksnis pasizymi maZesniu tankiu, kadangi gaunamas jo
storis yra gerokai didesnis, nei sluoksniy, nusodinty prie 150 °C.

Nusodintuose sluoksniuose, kuriy rezultatai pateikti paveiksléliuose 35 (e) ir (f), 190 — 300 nm
spektro srityje stebimas pralaidumo sumazéjimas 250 nm zonoje, kurj biity galima interpretuoti kaip
interferencija, galimai atsiradusig dél sluoksniy optiniy konstanty — lazio rodikliy ir sugertieS
koeficienty nehomogeniskumo sluoksnio storyje. Kitas galimas Sio pralaidumo paaiskinimas yra
selektyvi elektromagnetinés spinduliuotés absorbcija sukelta deguonies trikumo ir netiltelines
deguonies skylé (NbOH — angl. k. non-bridging oxygen hole) [80]. Tikslios $io efekto priezastys Siuo
metu néra zinomos, todé¢l reikalingi platesni tyrimai bei technologiniai sprendimai, siekiant to
1Svengti. Nepaisant to, galima jzvelgti sluoksniy optiniy charakteristiky ir elementinés sudéties
priklausomybes nuo technologiniy dengimo parametry.

Nusodinimo procesuose, kuriuose prasiurbimy trukmés tarp pirmtako ir plazmos impulso yra
20 s ir 30 s, kinta tik anglies ir azoto kiekis sluoksniuose, o optiniai pralaidumai paklaidy ribose
vienodi (35 pav. (e), 5 lentelé: nr. 9 — 11). Naudojant 10 s prasiurbimy trukmé, sluoksnis pasizymi
mazesniu deguonies pertekliumi bei Siek tiek geresniu optiniu pralaidumu. Kuo ilgesnis nusiurbimas,
tuo sluoksnyje maziau anglies, bet daugiau azoto. Ilga prasiurbimo trukmé uztikrina reakcijos
produkty, tokiy kaip CO2 ar HN(CHa)2 , nusiurbima, todél anglies kiekis mazéja. Azoto Kiekio
sluoksnyje padidéjimas ilginant prasiurbimo trukmes gali biiti paaiskinamas azoto dujy, naudojamy
plazmos Saltinio komponenty apsaugojimui nuo pirmtaky patekimo j jj, pastoviu srautu leidziamy per
plazmos Saltinj, jonizacija ir reakcija su pavirSiumi plazmos impulso metu.

Oksidavimui naudojant ozona, sluoksniai pasizymi deguonies pertekliumi, bei mazesniais
nusédusio sluoksnio storiais (5 lentelé: nr. 8, 9, 12, 13). Tai galimai yra susij¢ su kitokiu reakcijos
mechanizmu nei oksidavimui naudojant deguonies plazma, taciau Sios hipotezés patvirtinimui
reikalingi papildomi tyrimai. Sluoksniai nusodinti naudojant TDMAS ir BDEAS pirmtakus ir
deguonies plazmg pasizymi panaSiu optiniu pralaidumu (35 pav. (f)), taciau i§ BDEAS nusodintas
SiO; sudétyje turéjo maziau anglies, bei nusédo gerokai storesnis sluoksnis. Sios tendencijos atitinka
literatiiroje apraSytus rezultatus [30, 32] ir yra paaiSkinamos nusodinimams labiau tinkama BDEAS
pirmtako molekulés struktiira.

Siekiant jvertinti SiO2 plony sluoksniy kokybe ir tinkamuma optiniy komponenty, skirty
lazeriniams taikymams, buvo atlikti jy atsparumo lazerio spinduliuotei (LIDT) priklausomybés nuo
dengimo parametry tyrimai. Taciau, dél didelés sluoksnio ir pagrindo, ant kurio nusodintas sluoksnis,
salycio ribos jtakos ir nedidelio testuoty sluoksniy storio, kokiy nors koreliacijy su technologiniais
dengimo parametrais nebuvo uzfiksuota.

3.2. Auksto lazZio rodiklio medziagy tyrimas

3.2.1. Aliuminio oksidas

AFM matavimai rodo, jog Al203 plony sluoksniy pavirSius yra itin mazo Siurk$tumo: RMS 0,41
nm ir RMS 0,35 nm, nusodinant sluoksnius oksidavimui naudojant vandenj ir deguonies plazmg
atitinkamai (36 pav.).
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36 pav. Al.O3 plonq sluoksniy, nusodinty oksidavimui naudojant a) vandenij, b) deguonies plazma,
AFM nuotraukos.

Dél tokio mazo pavirsiaus Siurkstumo vél galima daryti prielaida, jog Al>Os sluoksniai yra taip
pat amorfinés struktiiros. Si prielaida patvirtinama XRD matavimais (37 pav.). Kaip matoma,
nepriklausomai nuo naudojamo oksidatoriaus, Al2O3 ploni sluoksniai yra amorfinés struktiiros.

-~ O, plazma
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37 pav. Al;O3 plony sluoksniy, nusodinty naudojant skirtingus oksidatorius, XRD difraktogramos.

I$ optinio pralaidumo ir atspindzio spektry matavimy rezultaty buvo apskai¢iuotos Al.O3 plony
sluoksniy lazio rodikliy ir sugerties koeficiento dispersijos (38 pav.) bei nustatyti sluoksniy storiai.
Nustacius plony sluoksniy storius, apskai¢iuotas sluoksnio augimo greitis padalinant gautg storj i$
cikly skaiciaus. Palyginimui grafike atidedamos garinimo elektrony pluostu (E—beam angl. k.
electron beam evaporation) technologija suformuoty Al,O3 plony sluoksniy ltiZio rodiklio ir sugerties
koeficiento dispersijos.

Apskaiciuoti plony sluoksniy augimo greic¢iai yra 0,99 A/c oksidavimui naudojant vandenj ir
1,36 A/c naudojant deguonies plazma. Didesnis sluoksnio augimo greitis stebimas, kai oksidavimui
naudojama deguonies plazma. Tai paaiSkinama efektyvesniu oksidacijos procesu, bei pavirSiy
aktyvinanciu plazmos poveikiu. Taip pat, su deguonies plazma nusodinto Al>O3 plono sluoksnio liiZio
rodiklis 400 — 900 nm spektro srityje yra didesnis, galimai dél plazmos déka formuojamo tankesnio
sluoksnio. Sluoksnio, nusodinto oksidavimui naudojant vandenj, spektrinés charakteristikos, ltzio
rodiklis bei sugerties koeficientas yra artimas E—beam technologija nusodintiems Al.O3 sluoksniams.
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Taciau lazio rodiklis, procese naudojant plazma, 200 — 400 nm, o galbit ir visoje spektro srityje gali
buti jvertintas klaidingai de¢l dideliy optiniy nuostoliy, kurie prieStarauja literatiiroje pateiktiems
rezultatams [81]. Todél buvo nuspresta atlikti Al,O3 plony sluoksniy XPS matavimus.
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38 pav. Naudojant skirtingus oksidatorius ALD technologija nusodinty ir E-beam technologija
uzgarinty Al>O3 plony sluoksniy a) liizio rodikliy ir b) sugerties koeficienty dispersijos.

XPS matavimai parod¢, jog sluoksniuose be aliuminio ir deguonies yra ir azoto bei anglies (39
pav. (a)). Azoto 1s smailé (39 pav.(b)), esanti ties ~396,8 eV rySio energija yra priskiriama aliuminio
oksinitridams [82]. Detali elementiné sudétis pateikta 6—oje lenteléje.

a)
L O1ls
o
]
v
o
gL
2
B
z
2
=+ Al2p
,/// u ./“'ﬂ
[ (I \ Nls Cls
PR U B
1 L 1 L 1 " 1 |
1200 1000 800 600 400 200 0

Rysio energija, eV

. —H,0
O, plazma

. [T\

g Wi

@ ! 1

m“ I~ !

< /

=

g

g,

w !

= /

3} ‘

E v
= |

h
7 ] :' o I”L N v
‘ ‘ o Ny
" | i 1 n 1 " 1 i | " 1 " 1 i 1
110 408 406 404 402 400 398 396 394 392 390

Rysio energija, eV

39 pav. a) Al203 plono sluoksnio XPS spektras, b) Al.O3 aukstos raiskos XPS spektras azoto
aptikimo rysio energijy diapazone.
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6 lentele. Al2O3 plony sluoksniy elementiné sudétis. Galimos matavimy paklaidos: C + 0,12 %, N +
0,05 %, O £ 0,19 %, Al £ 0,17 %.

) ) Elementas
Oksidatorius O/Al
C, % N, % 0, % Al, %
H.O 1,55 1,36 58,91 38,17 1,39
0O, plazma 1,17 1,22 59,56 38,15 1,43

Al>03 ploname sluoksnyje, nusodintame naudojant deguonies plazma, stebimas azotas gali bati
paaiSkinamas azoto dujy, naudojamy plazmos Saltinio komponenty apsaugojimui nuo pirmtaky
patekimo ] ji, pastoviu srautu leidziamy per plazmos S$altinj, jonizacija ir reakcija su pavirSiumi
plazmos impulso metu. Sig hipoteze patvirtina ir aliuminio nitridui biidinga sugerties koeficiento
dispersija [83]. Taciau, azoto atsiradimui Al,O3 plonuose sluoksniuose, nusodintuose oksidavimui
naudojant vandenj, paaisSkinti reikalingi papildomi tyrimai, nes vienintelis azoto Saltinis tokio
nusodinimo metu galéty biti pirmtaky transportui j reaktoriy naudojamos azoto nesanciosios dujos,
kurioms reakcija su —OH ar —CHs radikalais, vyraujanciais sluoksnio pavirSiuje nusodinimo metu,
néra budinga.

3.2.2. Hafnio (V) oksidas

AFM matavimai rodo, jog HfO», nusodinty oksidavimui naudojant vandenj, plono sluoksnio
pavirSius pasizymi dideliu Siurk§tumu: RMS 2,89 nm (40 pav.). ISmatuoti pavir$iaus Siurkstumo,
sluoksnio, kuris nusodintas naudojant deguonies plazma nepavyko, kadangi sluoksnis pasizyméjo
prasta pavirSiaus kokybe.

10.0 nm

10.0 MM
40 pav. HfO2 plono sluoksnio, kai nusodinimui naudojamas vanduo , AFM nuotraukos.

Nepaisant to, galima daryti prielaida, jog su plazma nusodintas sluoksnis taip pat pasizymi
dideliu pavirsiaus SiurkStumu, kadangi XRD matavimuose, matomas difrakciniy smailiy atsiradimas
(41 pav.), kuris paaiskinamas nusodinto plono sluoksnio polikristalizacija. Difraktogramose stebimos
smailés yra biidingos HfO,, taciau jvertinti tikslig kristaling struktiirg yra sunku dé¢l mazy smailiy
intensyvumy bei galimo tekstiiruotos struktiiros formavimosi.

Praktiniuose HfO> plony sluoksniy taikymuose sickiama iSvengti dangy kristalizacijos, kuri gali
sukelti Sviesos sklaidg bei optiniy komponenty pavirSiaus jtempiy padidéjima. Gerai Zinomas biuidas,
kaip iSvengti plony sluoksniy kristalizacijos, yra nanolaminatinés struktiiros dengimas [50].
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Nanolaminatas, tai tokia struktira, kur kas tam tikrg medziagos, kuri linkusi kristalizuotis,

nusodinimo cikly skai¢iy yra jterpiami keletas cikly kitos, amorfinés, medziagos, pavyzdziui Al>O3
ar SiO. Nanolaminaty struktiirai optimizuoti reikalingi labai platiis tyrimai, todél Siame darbe jie
nebuvo vykdyti.

Intensyvumas, S. V.

O, plazma
H,0

Pagrindas be dangos

40 45 50 55 6

2-theta, laipsniai

41 pav. HfO2 plony sluoksniy, nusodinty naudojant skirtingus oksidatorius, XRD difraktogramos.

0

Naudojant optinio pralaidumo ir atspindZio spektry matavimus nustatytos HfO; plony sluoksniy
luzio rodikliy ir sugerties koeficienty dispersijos (42 pav.), sluoksniy storiai ir atitinkamai
apskaiCiuotas sluoksniy augimo greitis. Grafikuose taip pat palyginimui atidedamos HfO. plony
sluoksniy, kurie buvo nusodinti naudojant didesnes plazmos galias ankstesniy tyrimy metu, 1Gzio
rodikliy ir sugerties koeficienty dispersijos.
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42 pav. HfO2 plony sluoksniy, nusodinty naudojant skirtingus oksidatorius ir skirtingas plazmos
galias, a) lazio rodikliy ir b) sugerties koeficienty dispersijos.

300

Apskai&iuoti plony sluoksniy augimo grei¢iai yra 1,10 A/c ir 1,50 A/c, oksidavimui naudojant
vandenj ir deguonies plazma atitinkamai. Zenkliai didesnis sluoksnio augimo greitis, oksidavimui
naudojant deguonies plazma, paaiSkinamas efektyvesniu oksidacijos procesu, bei pavirSiy
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aktyvinanciu plazmos poveikiu. Dél efektyvesnio oksidacijos proceso stebima ir mazesné sugerties
koeficiento verte. Svarbu paminéti, jog sluoksniy nusodinimams, naudojant 200 W ir 300 W plazmos
galias, buvo naudojama mazo plazmos srauto konfigiiracija, o nusodinant su 100 W galia — didelio
plazmos srauto konfigiiracija. Todel, sprendziant i§ sugerties koeficienty dispersijy, nusodinimo metu
oksidacija vyksta efektyviau kai naudojami agresyvis plazmos rezimai — 100 W galia, bet didelis
plazmos pralaidumas arba 300 W galia, bet mazas plazmos pralaidumas. Taciau, naudojant
agresyvius plazmos rezimus galimas nusodinamo sluoksnio ardymas ar sluoksnio defekty sukélimas,
kas pastebima luzio rodiklio dispersijose. Kai sluoksnis yra oksiduojamas ne tokiomis agresyviomis
salygomis, §iuo atveju vandeniu arba 200 W plazma su maZu jos pralaidumu, gaunami aukstesnio
ltizio rodiklio sluoksniai. Todél nusodinant HfO> sluoksnius svarbu atsizvelgti j tai, kur sluoksniai
bus taikomi ir parinkti tinkamus nusodinimo rezimus.

3.2.3. Titano (1V) oksidas
AFM matavimai rodo, jog TiO2 ploni sluoksniai pasizymi sglyginai mazu pavirSiaus
Sturk§tumu: RMS 0,58 nm ir RMS 0,60 nm, oksidavimui naudojant vandenj ir deguonies plazma

atitinkamai (43 pav.). Svarbu paminéti, jog nuotraukose matomi balti taskai yra sluoksniy pavirsiy
neSvarumai, kurie jvertinant pavirsiy SiurkStumg yra atmetami.

5.0 nm

0.0 ' 100pum 0.0 ] 10.0 pm
43 pav. TiO2 plony sluoksniy, kai oksidavimui naudojami a) vanduo ir b) deguonies plazma, AFM
nuotraukos.

Nors TiO2 plony sluoksniy pavirSiaus Siurkstumai yra nedideli, XRD matavimai rodo, jog
oksidavimui naudojant vandenj, TiO2 plonas sluoksnis pasizymi amorfine struktiira, o kai
oksidavimui naudojama deguonies plazma — kristaline TiO> rutilo struktara (44 pav.).

Pamatavus TiO2 plony sluoksniy optinio pralaidumo ir atspindzio spektrus, pastebéta, kad
sluoksniai pasiZymi dideliais, TiO2 ploniems sluoksniams nebiidingais, optiniais nuostoliais 400 —
950 nm spektro srityje (45 pav.). Palyginimui grafike taip pat atidedami seniau nusodinti TiO>
sluoksniai, nepasizymintys optiniais nuostoliais.
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44 pav. TiO2 plony sluoksniy, nusodinty naudojant skirtingus oksidatorius, XRD difraktogramos.
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45 pav. TiO2 plony sluoksniy, nusodinty naudojant skirtingus oksidatorius, optinio pralaidumo
spektrai.

Naudojant optinio pralaidumo ir atspindzio matavimy spektrus Siuo atveju buvo galima
apskaiciuoti tik nusodinty sluoksniy storius. I$ apskaifiuoty storiy gauti sluoksniy augimo greiciai:
0,46 A/c ir 0,75 A/c kai oksidavimui naudojami vanduo ir deguonies plazma atitinkamai. Didesnis
sluoksnio augimo greitis, kai oksidavimui naudojama deguonies plazma, paaiSkinamas efektyvesniu
oksidacijos procesu, bei pavirsiy aktyvinimu poveikio plazma metu. TiO2 plono sluoksnio, nusodinto
su deguonies plazma prie 150 °C temperatiiros, optinius nuostolius dalinai galima paaiskinti §viesos
sklaida dél susiformavusios kristalinés strukttros. Tacéiau TiO2 plono sluoksnio, nusodinto
oksidavimui naudojant vandenj, nuostolius sudétinga paaiskinti be papildomy matavimy. Papildomai
abejoniy iskyla lyginant Siuos sluoksnius, su seniau nusodintais. Pavyzdziui sluoksnis, nusodintas su
deguonies plazma Zemoje 65 °C temperatiiroje pasizymi Zenkliai geresniu pralaidumu. Zymiai
geresniu pralaidumu, nors luzio rodiklis yra Zemesnis, pasizymi ir sluoksnis, nusodintas oksidavimui
naudojant ozong. Todé¢l buvo nuspresta atlikti TiO2 plony sluoksniy XPS matavimus.

XPS matavimai parodé, kad sluoksniuose be titano ir deguonies yra ir labai mazi kiekiai azoto
bei anglies (46 pav. (a)). Taip pat, pastebéta, jog sluoksnyje, nusodintame oksidavimui naudojant
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vandenj, yra iki 0,5 % silicio, o sluoksnyje, nusodintame oksidavimui naudojant deguonies plazma,
iki 1 % silicio. Silicio atsiradimg sluoksnyje galima paaiskinti kryZzmine tarSa, tatiau tikétina, jog
plonuose sluoksniuose esantis silicis ir yra optiniy nuostoliy priezastis. Atlikus TiO2 plony sluoksniy
aukstos raiSkos XPS matavimy (46 pav. (b)) analizg, pastebéta, jog sluoksniuose be titano 4+ yra ir
iki 1,3 %, oksidavimui naudojant vandenj, ir iki 0,9 %, oksidavimui naudojant deguonies plazma,
titano 3+. Siekiant istirti tikslig TiO2 plony sluoksniy sudétj reikalingas sluoksniy ésdinimas Ar*
jonais, taciau, buvo pastebéta, jog ésdinimas gadina pacio sluoksnio sudétj — mazéja titano 4+ kiekis
ir didéja titano 3+ kiekis, todél tiksli elementiné sudétis nebuvo nustatyta. Apytikslé TiO2 plony
sluoksniy sudétis pateikta 7—oje lenteléje.
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46 pav. a) TiOz plono sluoksnio XPS spektras, b) aukstos raiskos TiO2 plono sluoksnio XPS
spektras titano aptikimo rysio energijy diapazone.

7 lentelé. TiOz plony sluoksniy sudétis. Galimos matavimy paklaidos: O + 0,66 %, Ti = 0,66 %.

i . Elementas .

Oksidatorius - O/Ti
0O, % Ti, %

H.0 58,91 38,17 1,95

O, plazma 59,56 38,15 1,95

3.2.4. Tantalo (V) oksidas

AFM matavimai rodo, jog Ta20s ploni sluoksniai pasizymi salyginai mazu pavirSiaus
Siurk§tumu: RMS 0,44 nm ir RMS 0,95 nm, oksidavimui naudojant vandenj ir deguonies plazma
atitinkamai (47 pav.). Dél nedidelio pavirSiaus Siurk§tumo galima daryti priclaida, jog sluoksniai yra
amorfinés struktiros. Si prielaida patvirtinama XRD matavimais (48 pav.) — Ta2Os ploni sluoksniai
yra amorfinés strukttiros nepriklausomai nuo naudojamo oksidatoriaus.
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47 pav. Tax0s plony sluoksniy, kai oksidavimui naudojami a) vanduo ir b) deguonies plazma AFM
nuotraukos.
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48 pav. Ta20s plony sluoksniy, nusodinty naudojant skirtingus oksidatorius, XRD difraktogramos.

Naudojant optinio pralaidumo ir atspindzio matavimy spektrus nustatytos nusodinty sluoksniy
luzio rodikliy bei sugerties koeficienty dispersijos (49 pav.), sluoksniy storiai ir atitinkamai
apskaiciuoti sluoksniy augimo greiciai. Palyginimui grafike atidedamos IBS technologija suformuoty
Ta20s plony sluoksniy luzio rodiklio ir sugerties koeficiento dispersijos.

Apskai¢iuoti plony sluoksniy augimo grei¢iai yra 0,70 A/c ir 0,88 A/c, kai oksidavimui
naudojami vanduo ir deguonies plazma atitinkamai. Nors sluoksniy augimo greiciai yra panasiis, su
plazma nusodintas Ta20s sluoksnis pasizymi didesniu lazio rodikliu, ne tik sluoksnio nusodinto
oksidavimui naudojant vandenj, bet ir plony sluoksniy, suformuoty naudojant placiai zZinomg IBS
technologija, atzvilgiu. Tai gali biiti paaiSkinama tuo, jog su plazma nusodinant sluoksnis, plazmos
poveikio déka yra formuojamas tankesnis sluoksnis. Taciau su deguonies plazma nusodintas
sluoksnis pasizymi didesniu sugerties koeficientu. Tai galima paaiskinti plazmos sukuriamais
defektais sluoksnyje.
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49 pav. Naudojant skirtingus oksidatorius ALD technologija nusodinty ir IBS technologija
suformuoty Ta,Os plony sluoksniy a) luzio rodikliy ir b) sugerties koeficienty dispersijos.

3.3. Sluoksniy augimo grei¢io dinamikos tyrimo rezultatai

3.3.1. Hafnio ir aliuminio oksidy nusodinimas

HfO., GPC kitimas nusodinimo ant Al2O3 metu pateiktas 50—ame paveikslélyje (a). Esant abiem
nusodinimo temperatiiroms sluoksnio GPC po pirmo ciklo yra gerokai mazesnis nei véliau
pasiekiama pastovi GPC verté. Nusistovéjusi GPC verté svyruoja galimai dél pa¢io QCM matuoklio
nestabilumo. Esant 120 °C GPC nusistovi ties 1,45 A, o esant 150 °C — 1,15 A. Sluoksnio tiesinis
augimas prasideda nuo 4 — 6 ciklo nusodinimus atliekant abiejose temperattrose. Al203 GPC kitimas
nusodinimo ant HfO2 metu pateiktas 50—ame paveikslélyje (b). Esant 120 °C temperatiirai, pirmy 2 —
4 cikly metu GPC mazéja kol pasiekia 0,8 A. Esant 150 °C temperatiirai, sluoksnio augimas pirmus
4 ciklus vyksta lé¢iau, kol pasiekia 0,85 A. Sluoksnio tiesinis augimas prasideda nuo 5 ciklo.
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50 pav. a) HfO2> GPC kitimas nusodinimo ant Al2Os metu esant 120 °C ir 150 °C temperatiiroms,
b) Al,03 GPC kitimas nusodinimo ant HfO> metu esant 120 °C ir 150 °C temperatiiroms.
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3.3.2. Titano ir aliuminio oksidy nusodinimas

TiO, GPC kitimas nusodinimo ant Al,O3 metu pateiktas 51-ame paveikslélyje (a). Matoma,
jog sluoksnis paklaidy ribose iskarto auga tiesiskai abiejose temperatiirose. TiO2 GPC esant 120 °C
temperatiirai yra apie 0,6 A, o esant 150 °C — 0,55 A. Al,03 GPC kitimas nusodinimo ant TiO, metu
pateiktas 51-ame paveikslélyje (b). Esant 120 °C nusodinimo temperatirai pirmy 5 cikly metu GPC
verté mazéja, kol galiausiai nusistovi ties 0,80 A. Kai nusodinama prie 150 °C temperatiiros, GPC
pirmus 3 — 4 ciklus yra maZesnis kol galiausiai nusistovi ties 0,85 A. TiO sluoksnio tiesinis augimas
prasideda nuo daugmaz 5 ciklo.
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51 pav. a) TiO2 GPC kitimas nusodinimo ant Al>03 metu esant 120 °C ir 150 °C temperatiiroms,
b) Al,03 GPC kitimas nusodinimo ant HfO, metu esant 120 °C ir 150 °C temperatiiroms.

3.3.3. Tantalo ir aliuminio oksidy nusodinimas

Ta20s GPC kitimas nusodinimo ant Al20s metu pateiktas 52—ame paveikslélyje (a). Matoma,
kad Al,O3 pavirsius turi ne daug jtakos Ta20s augimui, o GPC svyruoja apie 0,88 A esant 120 °C
temperatiirai ir apie 0,76 esant 150 °C temperatiirai. Al,O3 GPC kitimas nusodinimo ant Ta,Os metu
pateiktas 52—ame paveikslélyje (b). Matoma, jog pirmus 15 — 20 cikly GPC kyla kol pasiekia stabilias
vertes 0,85 A ir 0,9 A esant 120 °C ir 150 °C temperatliroms atitinkamai.
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52 pav. a) Ta,Os GPC kitimas nusodinimo ant Al,03 metu esant 120 °C ir 150 °C temperatiiroms,
b) Al,0z GPC kitimas nusodinimo ant Ta2Os metu esant 120 °C ir 150 °C temperatiroms.
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3.3.4. Aliuminio, hafnio, titano ir tantalo oksidy nusodinimai ant silicio dioksido

Al>03, HfO2, TiO: ir Ta20s GPC ver¢iy kitimas nusodinimo ant SiO2 metu pateiktas 53—ame
paveikslélyje. Esant abiem nusodinimo temperatiiroms visos tirtos medziagos pasizymi panasia
tendencija— GPC verté pirmus 10 — 15 cikly kol pasiekia stabilig vertg. Lyginant HfO», TiO2 ir Ta2Os
nusodinimo ant Al2Os rezultatus su $iais, galima pastebéti, jog pasickiamas toks pats GPC. Tg patj
galima pastebéti ir kai yra nusodinamas Al,Oz ant HfO2, TiO., Ta2Os ar SiOa.
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53 pav. a) Al20s3, b) HfO,, ¢) TiO- ir d) Ta2Os sluoksniy GPC kitimas nusodinimo ant SiO, metu
esant 120 °C ir 150 °C temperatiiroms.

3.3.5. Sluoksniy augimo greicio dinamikos tyrimo rezultaty aptarimas

Nusodinant auksto lizio rodiklio medziagas ant SiO2 pasluoksnio, stebima ta pati, létesnio
sluoksnio augimo formavimosi pradZioje, tendencija, todél galima teigti, jog SiO2 pasluoksnis
inhibuoja kity medZiagy augimg. Vienas galimas tokio augimo paaiSkinimas yra ne pilna oksidacija
paskutinio SiO2 sluoksnio nusodinimo metu. Kadangi TDMAS yra salyginai didelé molekulé, ne
pilnos oksidacijos atveju pavirSiuje like dimetilamino ligandai gali sukelti sterinius trukdZius
neleisdami prieiti kitos medziagos pirmtako molekulei prie adsorbcijos centro, o taip pat, ne pilnai
oksiduotas pavirSius pasizymés mazesne hidroksilo grupiy, kuri yra adsorbcijos centras naujai
pirmtako molekulei, koncentracija. Kitas galimas paaiskinimas yra mazas pirmtaky reaktingumas su
pasluoksnio pavirSiaus grupémis lyginant su pacios nusodinamos medziagos pavirSiaus grupémis.
Tokiu atveju, po kiekvieno naujo nusodinamos medziagos ciklo, pasluoksnis yra vis labiau
padengiamas nusodinama medziaga — pasluoksnio pavirSiaus grupiy koncentracija mazéja,
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nusodinamos medZziagos pavirSiaus grupiy koncentracija did¢ja, todél auga ir GPC verté. Galiausiai
tiesinis augimas prasideda kai visas pasluoksnis biina uzdengtas vientisu nusodinamos medziagos
sluoksniu. Toks sluoksniy formavimasis daznai vadinamas augimu salelémis [71].

Tokia pati tendencija stebima ir nusodinant Al.Os ant Ta2Os ir HfO2 ant Al2Oz. Aliuminio ir
tantalo oksidy atveju tikétina, jog tokio augimo priezastis yra ne pilna oksidacija, nes PDMAT
pirmtakas turi penkis ligandus, o dél molekulés geometrijos pilna jos oksidacija gali buti sudétinga.
Tuo tarpu hafnio ir aliuminio oksidy atvejy, labiau tikétinas paaiskinimas yra sluoksniy augimas
salelémis, nes TMA molekulé yra itin paprasta ir labai reaktyvi, todél steriniai trukdziai yra negalimi.
Tai patvirtina ir TiO2 bei Ta2Os nusodinimas ant Al>Oz, kur stebimas tiesinis sluoksniy augimas
beveik i$ karto.

Nusodinant Al,O3 ant HfO2 ir TiO,, stebima sluoksnio augimo grei¢io dinamikos
priklausomybé nuo nusodinimo temperatiiros. Matoma, jog esant 120 °C temperatiirai pradiné¢ GPC
verté yra didesné, o 150 °C pradiné GPC verté yra mazesné nei stabilaus augimo GPC verté. Kadangi
HfO; ir TiO2 nusodinimy metu oksidavimui yra naudojamas vanduo, tokia tendencija gali buti
paaiskinama vandens adsorbcijos ir desorbcijos procesais pasluoksniy pavirSiuose. Esant Zemesnei
temperatiirai vandens molekulés desorbcijos nuo pavirSiaus tikimybé yra mazesné nei esant didesnei
temperatiirai. AdSorbuota vandens molekulé gali biiti adsorbcijos centras TMA molekulei, todél
stebima didesné¢ GPC verte esant 120 °C temperatirai.

3.4. Optinés dangos nusodinimo rezultatai

3.4.1. Kontrolinio skaidrinancios optinés dangos nusodinimo rezultatai

Siekiant patikrinti dangos formavimosi eigg, procesas buvo sustabdytas pra¢jus 1280 trecio
sluoksnio (Ta20s) nusodinimo ciklams. Atlikus vieno i§ testiniy 2 mm storio FS pagrindy optinio
pralaidumo ir atspindZio matavimus, nustatyti nusédusiy sluoksniy storiai ir jy formavimosi greiciai
(54 pav. ir 8 lentel¢). Kaip matoma, nors buvo bandyta jvertinti stabilaus sluoksnio augimo grei¢io
neatitikimg su pradiniu sluoksnio augimo greiciu, pirmasis Ta,Os gautas plonesnis nei prognozuota.
Tai galima paaiskinti tuo, jog sluoksniy augimo greic¢io dinamikos tyrimai nusodinant auksto 1Gzio
rodiklio medziagas buvo atliekami ant ALD technologija suformuoty SiO2 pasluoksniy, kuriy
pavirsius, tikétina, yra kitoks nei poliruoty FS pagrindy pavirSius. FS pagrindy pavirSiuje yra
poliravimo metu susiformaves Bilbio sluoksnis, sudarytas i$ poliravimui naudojamy pasty bei stiklo
dulkiy.

—— Modelis
Gautas

0.0 1 L 1 . 1 1 . L R
400 500 600 700 800 900

A, nm
54 pav. Tarpinio matavimo modeliu prognozuotas ir gautas dangos atspindzio spektras.
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8 lentelé. Tarpinio matavimo rezultatai (SI. nr. — sluoksnio numeris).

Sl. nr. ir medziaga | Prognozuotas sluoksnio storis, nm | Cikly skai¢ius | Gautas sluoksnio storis, nm
1. Tax0s 14,7 193 11,27
2. SiO, 38,6 772 39,33
3. Tax0s 97,3 1280 100,47

Pratesus nusodinimg, vél buvo modeliuojami gautos skaidrinanc¢ios dangos optinio atspindzio
spektrai (55 pav.) ir gauti nusodinty sluoksniy storiai (9 lentel¢). Siekiant jvertinti dangos
formavimasi ant sudétingos formos pagrindy, taip pat buvo atlikti prizmés statiniy optinio atspindzio
spektry matavimai. Grafike ,,modelis* naudojama tarpinio matavimo metu nustatyta pirmo sluoksnio
storio verté. Grafike ,,patobulinta® atvaizduojamas galimas optinés dangos spektras, pastorinus pirmg
sluoksnj 3 nm.

‘| —— Modelis fi
\ Gauta mp. //
1k Gauta siurb. )
Patobulinta /

R, %

(S~
T

7 U /
| / N
\ I\ ;?// \\\.\ /
‘ o 4 —=
L) 7 N~
W 7
O L // 1 1 1 1
400 500 600 700 800 200
A, nm

55 pav. TFCalc programa sumodeliuotos (modelis), gautos ant prizmés statinio impulsy puséje
(gauta imp.), gautos ant prizmés statinio siurbimo puséje (gauta siurb.) ir modeliavimu pastorinant
pirma sluoksnj 3 nm gautos (patobulinta) skaidrinanéiy optiniy dangy spektrai. Apskritimai —
taskiniai optinés dangos taikiniai: 450 nm, 520 nm ir 645 R % < 0,6 %.

9lentelé. Kontrolinio skaidrinancios dangos nusodinimo rezultatai (S1. nr. — sluoksnio numeris).

Sl. nr. ir medZiaga | Prognozuotas sluoksnio storis, nm | Cikly skaic¢ius | Gautas sluoksnio storis, nm
1. Ta0s 14,7 193 11,27
2. SiO; 38,6 772 39,33
3. Ta,0s 132,8 1695 135,00
4, SiO; 90,1 1800 84,27

3.4.2. Skaidrinancios optinés dangos nusodinimo ant sferiniy l¢Siy rezultatai

Remiantis kontrolinio skaidrinanc¢ios optinés dangos nusodinimo rezultatais buvo pakoreguoti
sluoksniy nusodinimo cikly skaic¢iai. Nusodinus skaidrinancig opting dangg buvo pamatuotas 2 mm
FS stiklo optinio pralaidumo ir atspindzio spektrai (56 pav.) bei nustatyti dangos sluoksniy storiai (10
lentelé). Kadangi danga buvo nusodinta tik ant vienos matuoto stiklo pusés, TFCalc programa
modeliuojant atmetama kitos puseés jtaka optiniam spektrui, siekiant patikrinti gautos optinés dangos
spektrines charakteristikas. Grafike taip pat pateiktas sumodeliuotas optinés dangos spektras, jeigu
pirmas dangos sluoksnis biity 1 nm storesnis.
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R, %
T

— Modelis

Patobulinta

Gauta su II pus.
Gauta be II pus.

A, nm

900

54 pav. TFCalc programa sumodeliuotos (modelis), gautos su antra pagrindo puse (gauta su Il pus.),
gautos, modeliuojant eliminuota antros pagrindo pusés jtaka, (gauta be II pus.) ir modeliavimu
patobulintos (patobulinta) skaidrinan¢iy optiniy dangy spektrai. Apskritimai — taskiniai optinés
dangos taikiniai: 450 nm, 520 nm ir 645 R % < 0,6 %.

10 lentelé. Galutiniai skaidrinan¢ios optinés dangos reikiami sluoksniy storiai, nusodinamy cikly
skaicCiai ir gauti sluoksniy storiai (SI. nr. — sluoksnio numeris).

SL. nr. ir medZiaga Reikiamas sluoksnio storis, nm Cikly skai¢ius | Gautas sluoksnio storis, hm
1. Ta0s 14,7 218 12,4
2. SiO; 38,6 804 41,1
3. Ta0s 132,8 1702 135,8
4, SiO; 90,1 2008 96,1

Nors nusodinamy cikly skaicius ir buvo koreguojamas, vis tik nepavyko tiksliai uzdengti
pirmojo sluoksnio. Kaip matoma, pirma sluoksnj pastorinus 1 nm, buty galima gauti geresnémis
charakteristikomis pasizymincig skaidrinancig opting dangg. Nepaisant to, vertinant gautos optinés
dangos optiniy matavimy rezultatus, gauta skaidrinanti optiné danga tenkina uzsibréztg tiksla, kuris
buvo gauti mazesnius nei 0,6 % atspindzio koeficientus 450 nm, 520 nm ir 645 nm bangy ilgiuose.
Reikalingi papildomi tyrimai naudojant in situ kontrolés metodus, pavyzdZziui spektring elipsometrija.

Tai padéty ne tik atlikti tikslius sluoksniy augimo tyrimus, bet ir galéty biiti naudojama sudétingy
optiniy dangy sluoksniy optiniy parametry kontrolei nusodinimo metu.
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ISVADOS

1.

ALD technologija nusodinty SiO> plony sluoksniy pavirSiaus Siurk§tumas yra RMS 0,28
nm — 0,3 nm, nepriklauso nuo nusodinimo parametry ir prilygsta pagrindy be dangos
pavirSiaus SiurkStumui. Taip pat, SiO2 ploni sluoksniai pasiZymi amorfine struktiira su labai
mazais kiekiais priemaisiniy elementy, todél yra tinkami optiniy dangy formavimui.

ALD technologija nusodinti Al2Os ir Ta;Os ploni sluoksniai pasizymi lygiais pavirSiais ir
amorfine struktiira, o optinés sluoksniy charakteristikos prilygsta sluoksniy, nusodinty
naudojant fizikinio gary nusodinimo technologijas, charakteristikoms.

HfO, ploni sluoksniai, nusodinti naudojant ALD technologija, pasizymi kristaline struktiira,
todél siekiant HfO2 sluoksnius taikyti praktiSskai reikalingi nanolaminatiniy struktary,
kurios turéty apsaugoti sluoksnius nuo kristalizacijos, tyrimai.

TiO2 plony sluoksniy, nusodinty naudojant ALD technologijg, vidiné struktiira priklauso
nuo technologiniy nusodinimo parametry — oksidavimui naudojant vandenj formuojasi
amorfinés strukttros sluoksnis, o oksidavimui naudojant deguonies plazma — kristalinés
struktiiros sluoksnis. Kaip ir fiziniais metodais nusodinamy sluoksniy, ALD metodu
formuojamy sluoksniy vidiné struktiira gali pasizymeéti skirtingos stechiometrijos oksidais.
Sluoksniy augimo greitis jy formavimosi pradzioje priklauso nuo dengiamos medziagos ir
pagrindo medziagos prigimties, struktiiros bei nuo sluoksniy nusodinimo technologiniy
parametry, todel, formuojant optines dangas ALD technologija, svarbu atsizvelgti j galimus
sluoksniy augimo greiciy kitimus.

Skaidrinancios optinés dangos nusodinimo rezultatai patvirtino, jog ALD yra perspektyvi
optiniy dangy formavimo ant sudétingos formos pavirsiy technologija.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

MANTAS DRAZDYS
Atomic Layer Deposition for Optical Applications: Synthesis and Investigation of
Dielectric Thin Films

These days most optical components are deposited using physical vapor deposition (PVD).
However, the improvement of laser technologies rises a demand for more complex, three dimensional
(3D) substrates or more specific optical coatings that PVD is not capable to the deposit. Therefore,
the search for methods to maintain thin film uniformity and conformality throughout the whole 3D
substrate has started.

One of such ways is atomic layer deposition (ALD) technique. Since ALD was started to be
used to deposit optical coatings rather recently, the optimization of deposition parameters is a
necessity. The investigation of low (SiO2) and high (Al.03, HfO2, TiO2 and Ta20s) refractive indices
materials as well as in situ investigation of thin film growth dynamics are presented in this study.

Different levels of optical losses in UV range were observed for SiO> thin films which were
higher compared to bare fused silica substrate. To find out possible causes of absorption the
investigation of chemical composition and appropriate stoichiometry of thin films using X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) was made.

Al>03, HfO2, TiO2 and Ta.Os were deposited using two different oxygen sources — water and
oxygen plasma. Al>Os and TaOs deposited using both oxygen sources resulted in amorphous
structure thin films with optical characteristics comparable to conventional electron beam evaporation
and ion beam sputtering deposited coatings. The HfO> depositions resulted in crystalline thin films,
however nanolaminate structure investigation is yet to be done. However, TiO> thin film deposition
resulted in poor optical quality thin films. A thorough investigation of causes of high optical losses is
needed to be done.

The experimental in situ investigation of thin film growth dynamics led to conclusions, that in
some cases the initial growth rate can be more than twice lower compared to the stable growth of thin
film. On the contrary, when Ta>Os is being deposited on Al;Oz sublayer, the sublayer barely
influences the initial growth rate. Also, it has been observed that in most cases linear growth of thin
films begins after 10 — 15 cycles.

Finally, optimized parameters were used to deposit antireflection coating on sphere lenses. The
target of < 0,6 % reflectance at 450 nm, 520 nm and 645 nm wavelengths was successfully achieved.
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